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論文提要內容： 
本研究利用溶膠-凝膠法製備聚胺基甲酸酯/二氧化鈦抗紫外線奈米混成材料，
藉由添加鈦螯合物的方式改善一般抗紫外線薄膜吸收範圍狹窄、吸收效果不佳、高
光催化能力及嚴重的光干擾等問題。為改善二氧化鈦的分散性與增加添加量，本研
究合成側鏈具有 OH 官能基的聚胺基甲酸酯高分子，並加入偶合劑使其一端與聚胺
基甲酸酯的 OH 官能基反應，另一端與螯合物反應，使得有機高分子與無機螯合物
之間能形成化學鍵结，增加無機物的分散性與添加量。 
本研究探討不同螯合劑對螯合物水解穩定度、紫外光吸收強度的影響，並以
AcEA 系統進行混成材料的製作。利用 GPC 及滴定方法測量聚胺基甲酸酯的分子量
與 OH 價；FT-IR 檢測螯合劑與鈦金屬配位過程中的官能基變化；SEM 觀察混成材
料微相結構，了解奈米級二氧化鈦顆粒的分佈情形；TGA 了解材料的熱穩定性。另
外，亦將材料進行 UV-Visible 與薄膜厚度折射率檢測儀等光學性質分析，了解材料
的可見光透光性、折射率、阿貝數、抗紫外線強度等光學性質。 
不同螯合系統的水解穩定度為 TDiPA＞TAcAc＞TAcMC＞TAcEA＞TDEA＞
TAA＞TA，紫外光吸收強度為 TAcMC＞TAcEA＞TAcAc＞TAA＞TA＞TDiPA＞
TDEA。由 UV-Visible 曲線得知以 AcEA 系統製作之混成材料具有大範圍、高強度
紫外光吸收。無機添加量 20wt%、膜厚 5μm 即可 100%遮蔽紫外光且具有優良的透
光性，可達 95%以上；由 SEM 影像看出，偶合劑添加有助於有機與無機兩相間的
相容性，使無機添加量能夠提升至 50wt%。由薄膜厚度折射率檢測儀得知材料
折射率為 1.68 與玻璃基材相差不大可有效降低鏡面反射光。 
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Abstract : 
In this investigation, sol-gel method was employed to synthesis the polyurethane/titania 
nanocomposites and the chelating agents were added to resolve the drawbacks of the 
UV-shielding film nowadays such as poor and limited range of UV absorption, photodegradation 
problem and light interference effect. PU with hydroxyl side chains was synthesized to 
incorporate the coupling agent in order to enhance the dispersion of titania in the polymer matrix.
The hydrolysis stability and ultraviolet absorption of the titania chelated with different 
chelating agent were investigated. The experimental results showed that the hydrolysis ability 
decreased in the order TDiPA > TAcAc > TAcMC > TAcEA > TDEA > TAA > TA and the 
UV-shielding ability decreased in the order TAcMC > TAcEA > TAcAc > TAA > TA > TDiPA > 
TDEA. The hybrid system with AcEA as chelating agent was chosen in further studies. GPC was 
employed in determining the average molecular weight of polyurethane synthesized. FT-IR was 
used to investigate the evolution of chemical bonds between chelating agent and titanium. The 
morphology of hybrid materials was observed by FESEM. The degradation temperature was 
measured by TGA. UV-visible and HMT optics reflectance-transmittance testing system were 
used to evaluate the transmittance, reflect index, Abbe number and UV-shielding ability of hybrid 
materials. 
The AcEA chelated hybrid materials do perform high and broad UV absorption observed in 
the experimental results, the thicker the film the higher the UV-shielding performance. With the 
film thickness 5μm and titania 20 wt%, ultraviolet can be cut off perfectly and the transmittance 
of the visible light is over 95 %. By adding 5 wt% of coupling agent, 50 wt% of titania can be 
incorporated in the PU matrix designed. The light interference effect would be low because the 
maximum reflect index of the hybrid materials is 1.68 which is close to that of the glass 
substrate. 
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第一章 緒論 
 
1.1 前言 
 
紫外線是電磁波的一種，波長介於 100~400nm 屬於紫外線範圍。
其又可分為 UV-A，UV-B 與 UV-C，波長分別為 315~400nm，290~ 
315nm，100~290nm，其中 UV-C 和 90%UV-B 會被臭氧層、水蒸氣、
氣體（O2，CO2）所吸收，所以到達地球表面的紫外線以 UV-A 和少
部份 UV-B 為主，如表 1-1 所示[1]。雖然紫外線有促進維生素 D 之生
成，抑制疾病等作用，但過度與長時間的暴露於紫外線下會造成皮膚
紅斑、黑化、皮膚癌，白內障以及免疫系統機能降低，其影響如表
1-2 所示 [2]。近年來隨著臭氧層被破壞，人類受到紫外線傷害而產
生的疾病已日趨嚴重，據世界衛生組織(word health organization, 
WHO)報導，臭氧層每被破壞 10%，地面紫外線就增加 20%，臭氧濃
度減少 1%，紫外線之量增加 1.7~1.9% [3]，因此在臭氧層尚未重建之
前，對阻隔紫外線產品的研究有其必要性，有效的隔絕紫外光照射，
對人類的健康是刻不容緩的事情。 
目前發展紫外光遮蔽薄膜運用在汽車或大樓隔熱紙，主要是以添
加防紫外線添加劑於材料中以達到阻隔紫外線之目的。一般防紫外線
添加劑可分為有機與無機兩類，其比較如表 1-3 [4~7]。無機類防紫外
線添加劑因吸收效率較高、安全性佳且持久性較好，目前較為被廣泛
使用。其主要是藉由結晶性材料本身具有較高之折射率，使紫外光照
射到材料表面時產生散射與反射；或是利用半導體材料，價帶與傳導
帶之間電子的躍遷吸收紫外光，如二氧化鈦、二氧化鈰等皆可吸收紫
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外光。但此類材料只能吸收與其能隙相當能量的紫外光，例如：二氧
化鈦其能隙具有 3.2 eV 能量，相當於可以吸收波長 387nm 之紫外光，
因此如果只添加單一種紫外光吸收劑，則其吸收範圍相當有限，所以
目前一般製作的方法，大都是以二氧化鈦與二氧化鈰相互添加的方式 
[8~13]，來增加其紫外光吸收的範圍。 
另一方面，此類材料因具有較高的光催化能力 [8~13]，容易造成
有機材料產生光催化降解(degradation)，且由於薄膜的折射率與基材
的折射率相差太大，會有嚴重的光干擾現象(interference effect)，造
成反射光太強且透光率不足。此外分散性不良、吸收範圍狹窄等問題， 
都使得其在應用上有許多限制。因此，雖然無機類防紫外線添加劑有
較好的吸收效果，但要如何降低其光催化能力和折射率，與提升紫外
光吸收範圍，將是非常重要的課題。 
 
表 1-1 UV-A、UV-B 與 UV-C 的主要特性 [1] 
 UV-A UV-B UV-C 
Wavelength(nm) 315~400 290~315 100~280 
Absorption by the 
ozone water vapor 
Penetrates the 
ozone layer 
Mostly absorbed by 
the ozone layer 
Almost all 
absorbed by the 
ozone layer 
Amount reaches the 
Earth's surface 
>98% of UV 
radiation is UV-A
<2% of UV 
radiation is UV-B 
Does not reach 
the earth’s surface
Effects on humans 
and the 
environment 
Contribute to 
premature aging 
and wrinkling of 
the skin 
Cause of skin 
cancers 
None 
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表 1-2 紫外線對人體的主要傷害 [2] 
Skin 
z Malignant melanoma 
z Non-melanocytic skin cancer-basal cell carcinoma and 
squamous cell carcinoma 
z Sunburn 
z Chronic skin damage 
z Photodermatoses 
Eye 
z Acute photokeratitis and photoconjunctivitis 
z Climatic droplet keratopathy 
z Pterygium 
z Cancer of the cornea and conjunctiva 
z Lens opacity-cortical and posterior subcapsular 
z Uveal melanoma 
z Acute solar retinopathy 
z Macular degeneration 
Immunity and infection 
z Suppression of cell-mediatedimmunity 
z Increased susceptibility to infection 
z Impairment of prophylactic immunization 
z Activation of latent virus infection 
Other detrimental effects z Non-Hodgkin’s lymphoma 
 
表 1-3 有機與無機紫外線吸收劑的差異性 [4~7] 
分類 常見之種類 防護方法 優缺點 
有機 
二苯甲酮類 
氰基丙烯酸脂類 
水楊酸類 
吸收 耐熱性不足 易分解 
無機 
二氧化鈦 
氧化鋅 
碳化鈣 
瓷土 
二氧化鈰 
散射 
反射 
吸收 
安全 
持久 
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1.2 實驗目的與方法 
 
鑑於目前紫外光吸收材料吸收範圍狹窄，較高之光催化性質使有
機材料產生光催化降解，高反射率、可見光透光性不足與分散性不良
等問題，本實驗預期製作具有大範圍之紫外光吸收效果與低光催化能
力、低折射率、高透光性且分散均勻之高效能紫外光遮蔽性有機-無
機奈米混成薄膜。 
本實驗採用有機/無機混成方式製作紫外光遮蔽薄膜，有機部份
為聚胺基甲酸酯(polyurethane, PU)，無機部份為二氧化鈦，與目前製
備方式不同之處為：(1) 本實驗使用溶膠-凝膠法(sol-gel method)製備
奈米無機材料，因具備奈米尺寸，使製備之混成薄膜具有更佳的可見
光透光率，且產生之二氧化鈦為非結晶相(amorphous)，所以可大幅降
低光催化能力，且具有較低之折射率，如此可降低薄膜與基材間光干
擾的問題。 (2) 藉由添加螯合劑(chelating agent)，使其與鈦形成配位
化合物(coordination compound)，利用鈦與配位基(chelating ligand)之
間的電荷轉移增強吸收紫外光效果，此利用螯合劑方法最大的優點在
於：可大幅增加紫外光吸收範圍。(3) 另一方面，採用有機/無機混
成方式(PU/ TiO2)，結合有機與無機材料個別的優點，使得材料具有
更好的機械性質。經聚胺基甲酸酯結構的設計，控制其 NCO/OH 官
能基之莫耳數比，讓聚胺基甲酸酯側鏈懸掛羥基(hydroxy group)，能
和帶有異氰酸官能基(isocyanate group)之偶合劑(coupling agent)發生
反應，使有機與無機相之間產生化學鍵結，以增加二氧化鈦的添加比
例及分散性，使製備之混成薄膜具有更佳的紫外光吸收效果與可見光
穿透性。 
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第二章 文獻回顧 
 
2.1 溶膠－凝膠法理論 
 
所謂溶膠(sol)係指粒徑小於 100nm 的膠體顆粒均勻分散於液體
中；而凝膠(gel)則為一網狀交聯結構物，一般係指膠體粒子因電雙層
(electric double layer)排斥力的崩潰而導致膠體聚集。溶膠-凝膠法概
指將分散之膠體粒子加以交鏈化或金屬前驅物經水解(hydrolysis)與
聚縮合(polycondensation)而得到的網狀結構物。它的特性在於：(1) 低
溫程序，(2) 所需儀器設備較少成本較低，(3) 可以精確控制孔隙率、
孔徑大小與比表面積等性質，(4) 可得到均勻且較薄的薄膜。金屬烷
氧化物的水解與縮合反應過程如下：  
 
(1) 水解反應： 
金屬烷氧化物中之-OR 基與水反應，水分子中之-OH 基取代-OR
而形成含有-OH 基之金屬烷氧化物，並釋出醇類。 
-M-OR + H2O → -M-OH + ROH 
 
(2) 縮合反應： 
在進行水解反應的同時，縮合反應亦同時進行，包含脫醇與脫水
兩機構。含有-OH 基之金屬烷氧化物與鄰近金屬之-OH 基或-OR 基反
應，並釋出水或醇。 
-M-OH + -M-OH → -M-O-M- + H2O 
-M-OH + -M-OR → -M-O-M- + ROH 
  6
水解時常使用酸或鹼作為催化劑。一般而言，酸催化始於親電子
H+之攻擊，水解時 OR 基減少，其縮合反應性亦隨之降低，故產生
M(OH)之可能性降低，所得聚合體小、交鏈程度較低、易成線性結構。
而鹼催化始於親核性之攻擊，其縮合反應性隨水解時 OR 基之減少而
增大，所得聚合體交鏈度較高、易成網狀結構。影響水解縮合反應之
因素除了催化劑之外，還包含溶劑、溫度、水量、及化學添加劑等。
由於金屬的烷氧化物，其水解和縮合速率太快，常常會導致沉澱產生 
，因此有時須加入螯合劑(chelating agent)，如有機酸(organic acids)、 
二酮(diketones)、醇胺(alkanolamines)等降低其反應速率 [14]，使其水
解縮合反應較為穩定，圖 2-1 粗黑線內部份為可用於溶膠凝膠法之元
素 [15]。據美國 Uhlmann 等人指出未來溶膠-凝膠法於下列各領域的
應用發展極具潛力：(1)光學領域、(2)電子領域、(3)機械領域、(4)熱
性質領域、(5)感應器、(6)觸媒等 [16]。 
 
 
 
圖 2-1 週期表內可用於溶膠-凝膠法之元素 [15] 
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2.2 聚胺基甲酸酯簡介 
 
2.2.1 聚胺基甲酸酯之定義 
 
德國科學家 Otto Bayer 於 1937 年首次發現以多元醇(polyol)與二
異氰酸鹽(diisocyanate)進行加成聚合反應後，可得到具有優良物性之
聚胺基甲酸酯聚合物 [17]。聚胺基甲酸酯彈性體與天然橡膠或合成
橡膠相比，它具有優良的防水、防油與溶劑等特性，使其更耐用 [18]。 
作為塗膜時，對許多基材表現出極好的附著力，加上抗磨及抗化學性
等，使其大量被運用在諸多不同的工業領域。 
聚胺基甲酸酯，是由軟鏈節(soft segment)A 和硬鏈節(hard segme- 
nt) B、C 反應而形成具有－(AB)n－(AC)m－型式之嵌段聚合物(block 
copolymer)。其中軟鏈節由聚醚或聚酯多元醇所組成，硬鏈節是由二
異氰酸鹽和小分子的二醇(diol)或二胺(diamine)反應生成。依其定義在
任一聚合物當中含有一個或數個胺基甲酸酯(urethane)化學鍵結構者
(圖 2-2)，即可稱之為 PU。 
 
HN C
O
O
 
圖 2-2 胺基甲酸酯結構 
 
由於胺基甲酸酯中，氮原子具有強烈的電子親和力，使連接在氮
原子上的氫略帶正電性(δ+)，因此易與氧原子上未鍵结的電子產生氫
鍵，使得硬鏈段會靠著氫鍵結合在一起，形成一區域結構。當硬鏈節
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與軟鏈節長度達一定程度時，由於兩種鏈段的熱力學不相容性，因此
會產生微相分離(microphase separation) (圖 2-3)，此時硬鏈節有如補強
軟鏈節之填充粒子，軟鏈節的柔軟和曲橈性質，也由於硬鏈節填充物
的特性，將其予以束縛固定，如此在軟鏈節與硬鏈節的交互作用下使
得聚氨基甲酸酯具有彈性 [19~23]。然而其性質和結構上的多變性， 
使得 PU 應用範圍相當廣泛。 
  
 
   圖 2-3 鏈段式聚胺基甲酸酯結構 [23] 
 
2.2.2 聚氨基甲酸酯的單體性質與化學反應 
 
聚氨基甲酸酯的單體主要包括聚多元醇、鏈延長劑(chain exten- 
der)與二異氰酸鹽。 
 
A. 聚多元醇： 
可分為聚醚類 (polyether)與聚酯類 (polyester)兩類，分子量約
600~4000，聚醚型聚氨基甲酸酯之化學結構中氫鍵生成量較低，所以
其機械性質較聚酯型差，但其耐水性較聚酯型佳 [19]。 
B. 鏈延長劑： 
可分為二胺與二醇兩類，分子量約 60~400，其中二胺類與二異
  9
氫酸鹽生成尿素(urea)結構，因此其所合成之聚氨基甲酸酯有較強的
機械性質 [19]。 
C. 二異氰酸鹽： 
主要可分為芳香族與脂肪族兩類，芳香族二異氰酸鹽如：4,4-二
酚基二異氰酸甲鹽(4,4-methylene diphenyl diisocyanate, MDI)及甲苯
二異氰酸鹽(toluene diisocyanate, TDI)，脂肪族二異氰酸鹽如：己二異
氰酸鹽(HMDI)。一般而言，芳香族二異氰酸鹽活性較脂肪族大且毒
性較小，其中又以 4,4-二酚基二異氰酸甲鹽因沸點高不易揮發成蒸氣
故毒性較低，且其苯環及線性結構可提供聚氨基甲酸酯具有較佳的硬
度及化學反應，故工業上較常使用。但由芳香族二異氰酸鹽所合成之
聚氨基甲酸酯，若長期暴露於大氣中會漸漸變黃，主要是因紫外線使
苯環起化學反應所致，鄰接於苯環上的氮原子成為耐候性之攻擊點。
異氰酸鹽基，具有高度不飽和性且活性很大，極易與具有活性氫原子
之任何化合物反應，下列為各種異氰酸鹽反應化學式[24]： 
(a) 和醇生成胺基甲酸酯： 
R NCO +R'OH R N
H
C
O
O R'
 
(b) 和胺生成取代尿素： 
    
R NCO+ R N
H
C
O
N R'
H
R' NH2
 
(c) 和水生成不穩定的胺基甲酸酯，再裂解成胺和二氧化碳 
    
R NCO+ R N
H
C
O
O HH OH R NH2 + CO2
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(d) 和羧酸反應生成醯胺和二氧化碳 
    
R NCO+ R N
H
C
O
O C
O
R'R' C
O
OH R N C
O
R'
H
+ CO2
  
(e) 自身參體化(timerization)生成異三聚氰酸酯(isocyanurate) 
    
3R NCO
N
R
O O
N N
O
RR
 
 
異氰酸鹽的反應容易受到溫度影響，一般反應溫度低於 100°Ｃ
時，異氰酸鹽與化合物會優先生成胺基甲酸酯及尿素基團，使分子鏈
增長。但是若溫度高於 100°Ｃ時，則反應會傾向生成尿基甲酸酯與
縮二尿而使得分子產生交鏈作用。 
 
2.2.3 聚氨基甲酸酯的合成方法 [24] 
 
聚氨基甲酸酯的合成方法可分為下列兩種：一階段式反應(one 
shot reaction)與兩階段式合成法(two steps polymerization)，分別如圖
2-4 與 2-5 所示。一段式合成法是將二異氰酸鹽、二元醇和鏈延長劑
三種基本原料同時放入反應器中攪拌反應，反應是隨機進行，得到硬
鏈之長度呈寬廣的分佈，使聚氨基甲酸酯成品分子量較高、抗張力較
強。兩階段式合成法是先將二異氰酸鹽與聚二元醇反應生成預聚體 
(prepolymer)，其末端基為－NCO，再加入鏈延長劑，形成嵌段共聚
合體，硬鏈長度分佈較窄，有較多的硬鏈節產生微相分離程度也較明
顯，且分子量也較一階段式反應小。 
 
  11
 
聚多元醇 + 鏈延長劑 + 二異氰酸鹽
最終PU成品
 
圖 2-4 一步驟反應法 
 
 
 
 
聚多元醇(聚酯或聚醚)
二異氰酸鹽 OCN-R-NCO+
prepolymer O C
O
N
H
R NCOOC
O
N
H
ROCN
鏈延長劑(二胺或二醇)+
最終PU成品
 
             圖 2-5 二步驟反應法 
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2.3 奈米有機/無機混成材料 
 
有機/無機混成材料，一般可定義為兩類：(1)有機與無機相之間
只存在微弱的凡得瓦力(van der waals)、離子或氫鍵(ionic or hydrogen 
bonding)等鍵结，例如：添加染料於無機材料中、將無機粒子埋入有
機材料中、高分子於多孔的無機基材之孔洞內進行聚合反應等，(2) 
有機與無機相間具有強烈的化學鍵结，例如：利用有機矽氧烷(orga- 
nically modified silicon alkoxides)或具有矽氧烷(alkoxysilanes)官能基
之高分子來合成混成材料 [25]。 
傳統混成材料，採用第一類製作混成材料方式，將有機高分子與
無機材料直接混合，但此方法面臨到最大的問題即是：由於無機填充
物相互間作用力較強，且有機與無機兩相間無強而有力的化學作用力
存在，因此當添加量較大時，無機填充物即無法均勻地分散於高分子
基材中。因此近年來製作有機/無機混成材料之方法，主要以溶膠-
凝膠法為主，藉由添加偶合劑，來改善無機填充物於有機材料中之分
散性 [26~32]。目前在製作 PU 有機無機混成材料，最為被廣泛使用
之偶合劑為一端帶有可與高分子進行化學鍵结之 NCO 官能基的 3-異
氰酸丙基三乙氧基矽烷(3-isocyanatopropyltriethoxysilane, IPTEOS)。
但一般的實驗方法為：藉由合成兩端具有 OH 官能基之 PU 高分子，
使 OH 官能基與偶合劑之 NCO 官能基進行反應，製得具有良好分散
性之有機/無機混成材料，但由於此類型 PU 可與偶合劑反應之 OH 官
能基數只限於兩個，所以只可添加少量之偶合劑，因此在相當高無機
添加量的情況下，仍然無法得到均勻分散之材料，也因此使得無機添
加量仍然無法大量提升。表 2-1 為近年來利用偶合劑 IPTEOS 製作有
機/無機混成材料的文獻。 
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表 2-1 利用偶合劑(IPTEOS)製作有機/無機混成材料文獻 
Year Organic component 
Inorganic 
component 
Author Reference
1996 polyurethane silica S. Laboratoire et al. [33] 
2000 polyurethane silica P. Judeinstein et al. [34] 
2001 polyimide silica Z. Ahmad et al. [35] 
2001 polyurethane silica A. Helminen et al. [36] 
2003 
block copolymer 
(OH or NH2 end group) 
silica L. Matějka et al. [37] 
2003 polyurethane silica, titinia C. Lü et al. [38] 
2004 poly(ε-caprolactone) silica S. H. Rhee et al. [39] 
2004 
4-nitro-4`-(N-ethyl-N- 
2-hydroxyethyl)- 
amino-azobenzene 
silica Y. Cui et al. [40] 
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2.4 紫外線防護與量測 
 
2.4.1 紫外線指數的量測 
 
紫外線指數(UV-index)是量測在地球表面太陽影響人類皮膚的程
度，由於紫外線的輻射量與太陽的角度有密切的關係，在日正當中（太
陽天頂角為 0 度）時，紫外線輻射的強度最大，目前將每日的「紫外
線指數」定義為午時所計算出來的輻射量。紫外線指數的計算必須度
量不同波長的紫外線強度，最常使用的量測儀器為寬波段紫外線儀
(broadband UV sensor)，只要將寬波段儀所量測的紫外線強度乘上一
個變換常數，便可計算出紫外線指數。表 2-2 為不同紫外線指數的危
險性與分類 [41]。紫外線對人類皮膚的損害是根據「紅班作用光譜
曲線」(Erythemal action spectrum)(圖 2-6) [42]。 
此光譜曲線已被國際光照委員會(the international commission on 
illumination, CIE)採納來代表人類皮膚對太陽紫外線的平均反應。世
界氣象組織(world meteorological organization, WMO)及 WHO 所建議
的計算紫外線指數標準方法為：[1] 
1. 量測至 400nm 不同波長的太陽紫外線強度 (圖 2-7)。 
2. 將不同波長的太陽紫外線強度乘「紅斑作用光譜曲線」內對應的 
加權數值。 
3. 將以上相乘的結果相加，得出紅斑光譜加權後的總紫外線強度， 
單位是 mW/m2 (圖 2-8)。 
4. 將紅班光譜加權後的總紫外線強度乘 0.04 以得出紫外線指數。 
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表 2-2 紫外線指數的危險性與分類 [41] 
 
 
 
 
 
 
圖 2-6 紅班作用光譜曲線 [42] 
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圖 2-7 太陽紫外線光譜內所量度的紫外線強度及 
「紅班作用光譜曲線」[3] 
 
 
 
 
圖 2-8 受紅班光譜加權後的總紫外線強度 [3] 
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2.4.2 紫外線防護指數的量測 
 
紫外線防護指數(ultraviolet protection factor, UPF)，是指當紫外線
通過一個材料，可以被阻隔的量的大小。例如一個 UPF=40 的材料，
當紫外線通過此材料時就只有 1/40 的輻射量會穿透過來，也就是說
只有 2.5%的紫外線輻射會穿透。 
依據 1996 年澳洲紐西蘭國家在陽光防護衣物的評估標準 AS/NZS 
4399 (Australian/New Zealand standard 4399)，對 UPF 的定義如表 2-3 
[41]所示，其計算方法如下 [43,44]： 
UPF ＝ 'E
Eeff  
Eeff ＝ ( )∑ Δ⋅⋅400
290
λλλ SE …………無遮蔽時會造成紅斑之紫外線輻射量 
E’  ＝ ( )∑ Δ⋅⋅⋅400
290
λλλλ TSE ……經遮蔽時會造成紅斑之紫外線輻射量 
上式中， 
Eλ：相對紅斑分光效應(relative erythermal spectral effectiveness) 
Sλ：陽光分光輻射量（solar UVR spectral irradiance in W/nm․m2） 
Tλ：樣品試片之分光穿透率 
△λ：測試波長間距，此標準定為 5nm 
λ：測定波長範圍，此標準定為 290~400nm 
AS/NZS 4399中的CIE相對紅斑分光效應及陽光分光輻射的相對
能量值(relative energy value of solar spectral irradian)摘錄如附錄 A 
[45]。 
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表 2-3 紫外線防護指數的分類 [41] 
Protection category UPF ratings %UVR blocked 
Excellent protection 40, 45, 50, 50+ more than 97.5 
Very good protection 25, 30, 35 95.9 to 97.4 
Good protection 15, 20 93.3 to 95.8 
 
2.5 配位化合物簡介 
 
2.5.1  Werner 配位理論 [46] 
 
Werner 於 1893 年提出配位理論，指出每一種金屬都有兩種原子
價：主價(primary valence)與副價(secondary valence)，主價僅可以被負
離子所滿足，副價可以被負離子或中性分子所滿足。之後 Werner 的
配位理論被 Sidgwick 推廣至過渡金屬錯合物。根據它的理論，過渡
金屬原子獲得足夠的電子以形成配位共價鍵，得到與同週期稀有氣體
類似的電子組態。其中心金屬原子會被其它離子或分子包圍著，形成
金屬錯合物(metal complex)或配位化合物(coordination compound)。要
能與過渡金屬結合形成配位化合物之配位基，必須具有未共用的電子
對，如 NH3、OH-、CO32-、C2O42-、S2O32-、CN-等。金屬離子周圍所
含有配位基的數目稱之為配位數(coordination number)，配位數可決定
配位化合物的幾何形狀，如表 2-4 [46]。 
螯合物(chelate compounds)為配位化合物的一種類型，是因其形
狀像蟹而命名。螯合配位基(ligand)必須具有兩個或更多的接觸點才
能與金屬形成螯合，如胺只有一個未共用電子對，是所謂的單芽配位
基，因此無法形成螯合環(chelate ring)，而乙二胺(ethylenediamine)具
有二芽團配位基，故可形成螯合環，螯合環數目的增加有助於提升螯
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合物的穩定性，另外鹼性較強的螯合配位基所形成的螯合物較穩定 
[47]，如乙二胺所形成的螯合物比胺所形成的螯合物穩定。一般來說
陰電性(electronegativity)較小的過渡金屬，如鈦(Ti)，鋯(Zr)等，其與
含氮(N)或氧(O)之配位基會形成最穩定之配位化合物。 
 
表 2-4 金屬配位數與相對應的幾何形狀【46】 
Coordination 
Number 
Configuration Examples 
2 Linear Ag(NH3)22+,Hg(NH3)22+ 
3 Trigonal Ag(R3P)3+,HgI3-,Ag(R2S)3+ 
4 
Tetrahedral 
Planar square 
MnO4-,Ni(CO)4, 
Ni(CN)42-,Pt(NH3)42+ 
5 
Trigonal bipyramid 
Square pyramid 
Fe(CO)5,TaF5 
IF5,Ni(PR3)Br3 
6 Octahedral 
Cr(CN)63-,Co(NH3)63+, 
Ti(H2O)63+ 
7 Pentagonal bipyramid ZrF73- 
8 Dodecahedron TaF8- 
9 
Distorted trigonal 
prism 
La(OH)96- 
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2.5.2 不同螯合劑對水解縮合反應的影響 
 
金屬烷氧化物(M(OR)x)對水相當敏感，過多或過快的與水反應，
會使水解縮合反應速率太快，而形成緻密結構的氧化物(MOx)粒子沉
澱 [48]，一般會以下列兩種方式來防止過快的水解縮合反應發生：(1)
加入無機酸如鹽酸(HCl)；(2)加入螯合劑，降低金屬烷氧化物可與水
反應的官能基數目，同時增加金屬烷氧化物的配位數降低其反應性， 
依文獻記載鈦的配位數最高可增加為六 [49]。螯合劑因為立體障礙
的因素，比烷氧基(OR)較不易受到水的攻擊 [50-52]，因此金屬的螯
合物會比金屬的烷氧化物更穩定。Francois Ribot [53]曾以四丙氧基鉓
(cerium isopropoxide, Ce)與乙醯丙酮(acetylacetone, AcAc)進行螯合實
驗，藉由改變 AcAc/Ce 的莫爾比(x)，形成[Ce2(OPri)8‧2HOPri(Ι)]、
[Ce2(OPri)7(AcAc)‧HOPri(Ⅱ)]、[Ce2(OPri)6(AcAc)2 (Ⅲ)]、[Ce2(OPri)4- 
(AcAc)4 (Ⅳ)]等四種不同結構的螯合物，探討經水解縮合反應後此四
種螯合物的相變化情形，其結果如圖 2-9 與圖 2-10。當 x=0 時，只具
有第Ι種結構螯合物存在，水解縮合反應並沒有受到螯合劑的抑制，
因此過快的水解縮合反應導致產生高度交鏈的 CeO2 沉澱(如圖 2-10
的 b 反應)；當 x=0.5 時，第Ⅱ種結構螯合物為主要成分，由於少量的
螯合劑存在，部份抑制了水解縮合反應的進行，使得產生只具輕度交
鏈的聚合體(如圖 2-10 的 c 反應)，此時已不再有沉澱物的產生，而是
呈現膠體(gel)狀態；當 x=1 或 2 時，第Ⅲ或第Ⅳ種結構螯合物為主要
成分，此時螯合劑完全抑制了水解縮合反應的進行，分子與分子間無
法產生交鏈反應，而是以分子團(molecular clusters)的方式存在於溶液
中(如圖 2-10 的 a 反應)，在此狀態下不會產生沉澱也不會有結膠現
象，螯合劑確實有效抑制了四丙氧基鉓的水解縮合反應速率，避免沉
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澱物的產生。 
 
 
 
圖 2-9 經乙醯丙酮改質後之四丙氧基鉓水解相圖 [53] 
 
 
 
圖 2-10 Ce(OPri)4-x(Acac)x 水解-縮合反應示意圖 [53] 
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螯合配位基與鈦烷氧化物的鍵结主要有以下三種方式 [54]：(1)
帶負電荷的螯合配位基，藉由靜電吸附於帶正電荷的二氧化鈦粒子表
面；(2)具有羥基的螯合配位基藉由羥基與二氧化鈦的 Ti-O 產生氫鍵
鍵结；(3)具有羥基的螯合配位基與鈦烷氧化物的烷氧基(OR)經由醇
交換反應，產生 Ti-O-chelating ligand 鍵结，此種鍵结方式能形成最穩
定的螯合物，其又可區分為三種鍵结形式，如圖 2-11 [55]所示。 
 
 
圖 2-11 配位化合物鍵结種類 [55] 
 
除了圖 2-11 所示的三種基本鍵结方式外，還有可能以架橋型式
形成二聚體(dimer)，以及三聚體(trimer)，或形成聚合度更高的多聚
體，由於金屬烷氧化物於螯合的過程中受到許多因素的影響，例如：
反應起始濃度、反應溫度、螯合劑種類、螯合劑添加量等等，因此最
終形成的螯合物並不會只存在單一種鍵结形式，往往是多種不同鍵结
形式共同存在 [56]。 
具有二芽團以上的螯合劑與鈦烷氧化物形成螯合物後，主要會偏
好以 bidentate chelating 與 bidentate bridging 鍵结形式存在，較不易以
monodentate 鍵結形式存在，當螯合物與水進行水解反應時，部份的
bidentate bridging 鍵结會被水的 OH 官能基攻擊，OH 基會取代原本
配位基與金屬鍵结的位置(如圖 2-12)，此時螯合配位基會產生越來越
多不穩定的 monodentate 鍵結，部份的 monodentate 鍵結最終會完全
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脫離金屬，部份則會偏向再形成較穩定的 bidentate chelating 鍵結 [54, 
57-59]。 
一般用於溶膠-凝膠反應的螯合劑，主要為有機酸(organic acid) 
、二酮(β-diketones)、醇胺(alkanolamines)、二醇(glycols)與二胺(di- 
amines)類等，影響螯合物水解穩定性的因素包括：(1)螯合劑立體障
礙的影響；具有較大立體障礙的螯合劑，越能避免水的攻擊，在水解
反應之後能繼續鍵結於過渡金屬之上 [60]；(2)形成螯合物的結構種
類與多寡；最終的螯合物往往是多種不同結構共同存在，如果結構越
單純則形成的螯合物越穩定 [61]；(3)π重疊效應(π-overlap)的影響； 
如果螯合劑本身具有 C=C 或苯環結構，在配位基與過渡金屬形成螯
合環時會產生π重疊效應(如圖 2-13)，如此有助於螯合物穩定性的提
升，且對螯合物的熱穩定性亦有提升的效果 [62-63]。 
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圖 2-12 螯合物水解化學反應式 
 
 
 
圖 2-13 π重疊效應 [63] 
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(A) 使用有機酸為螯合劑 
 
一般可藉由酸根離子(COO-)與金屬進行配位後，在 FT-IR 圖譜上
非對稱伸縮震盪(asymmetric stretching, υa)與對稱伸縮震盪(symme- 
tric stretching, υs )之間的差值(△υ)加以判斷其螯合形式，當△υ＞
200cm-1，螯合主要為 monodentate 形式，△υ＜160cm-1則為 bidentate 
bridging 或 bidentate chelating [64-67]，但要明確的區分出為 bridging 
或 chelating 並不容易，因為這兩種結構往往是共同存在的。有關有
機酸螯合劑文獻概述如下： 
Perrin 等人利用四丁氧基鈦(titanium butoxide)與醋酸(acetic acid)
進行螯合實驗，使用傅氏轉換紅外線光譜分析(FT-IR)，對螯合物進行
半定量分析(semi-quantitative estimation) [68]，其結果指出：有機酸類
螯合劑在添加量超過一個臨界值後，並不會所有的醋酸都與四丁氧基
鈦進行配位，有部份會與四丁氧基鈦發生分子間酯化反應，產生寡聚
物(oligomers) TiaOb(OBu)c(OAc)d沉澱，所以此類螯合劑在添加量上有
所限制。如圖 2-14 之結果當醋酸與鈦的比值 r(r= AcOH/Ti mole ratio)
值超過 1 時，實驗曲線(實線部份)即開始偏離理論曲線(虛線部份)，
這是因為當 r＞1 時，醋酸即會開始與四丁氧基鈦進行分子間酯化反
應而產生寡聚物，因此加入的醋酸並不會全部配位到鈦金屬上，會有
部份醋酸因為進行分子間酯化反應被消耗掉。 
Dunbar 利用四異丙氧基鈦(titanium isopropoxide, TIP)與醋酸進行
螯合實驗，使用 1H 與 13C 核磁共振儀分析 [69]。其結果指出:隨著
醋酸添加量的不同，對於螯合物的結構有很大的影響。當
TIP:HOAc=1:1 (mole ratio)時，醋酸主要以 bidentate bridging 形式與鈦
配位，並且以鈦的三聚體為一個單位，將其一個一個連接起來，而形
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成 Ti6O4(OiPr)12(OAc)4結構的螯合物，如圖 2-15 所示，圖中白色空心
圓圈表示 bidentate bridging 的醋根離子，四個黑色實心圓圈表示二氧
化鈦(TiO2)中 bridging 的氧原子。當 TIP:HOAc=1:2 (mole ratio)時，醋
酸主要以 bidentate bridging 與 bidentate chelating 兩種形式與鈦配位，
並且不再是以鈦的三聚體為一個單位，而是以鈦的單聚體與二聚體為
一個單位，將其一個一個連接起來，而形成 Ti6O4(OiPr)8(OAc)8 結構
的螯合物，如圖 2-16 所示。由其實驗結果可以發現：在 TIP:HOAc=1:2 
(mole ratio)時，所形成螯合物的結構要比 TIP:HOAc=1:1 (mole ratio)
時複雜許多，因此也較不穩定。 
 
 
 
圖 2-14 TiaOb(OBu)c(OAc)d的 d/a 比值隨 AcOH/Ti 莫爾比改 
變之變化趨勢 [52] 
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圖 2-15 具氧架橋之鈦環狀分子結構(TIP:HOAc=1:1  
莫爾比) [69] 
 
 
 
圖 2-16 具氧架橋之鈦環狀分子結構(TIP:HOAc=1:2  
莫爾比) [69] 
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(B) 使用醇胺為螯合劑 
 
Takayuki 利用四異丙氧基鈦與二乙醇胺(diethanolamine, DEAH2) 
、N-乙基二乙醇胺(N-ethyldiethanolamine, EDEAH2)進行螯合實驗，使
用 1H 與 13C 核磁共振儀分析螯合物結構 [61]，並探討不同結構之螯
合劑、螯合劑與四丙氧基鈦之莫爾比(r)、四丙氧基鈦反應起始濃度等
變因對螯合物結構、穩定性的影響。圖 2-17 是以二乙醇胺為螯合劑，
在 r=1 與不同的四丙氧基鈦反應起始濃度下的 13C 核磁共振儀分析圖
譜與圖 2-18 相比較，二乙醇胺系統各個官能基的特性峰，分裂的相
當複雜，表示在二乙醇胺系統內具有更多不同結構螯合物存在，且隨
著四丙氧基鈦反應起始濃度的增加有越來越複雜的趨勢。 
圖 2-18 是以 N-乙基二乙醇胺為螯合劑，在 r=1 與不同的四丙氧
基鈦反應起始濃度下的 13C 核磁共振儀分析圖譜；由圖中可以發現在
反應起始濃度為 0.05M 時，EDEAH2的乙基特性峰與 TIP 的異丙氧基
特性峰皆分裂為二，N-乙基二乙醇胺的次乙基(ethylene)特性峰則分裂
為三。此結果表示次乙基與鈦的鍵结存在兩種方式，一為次乙基全部
鍵结到一個鈦原子上，另一種則是次乙基將兩個鈦原子架橋連接起
來，在溶液內同時包含 bidentate chelating 的單聚體(以符號 M 表示)
與 bidentate bridging 的二聚體(以符號 D 表示)。當增加四丙氧基鈦反
應起始濃度，於圖 2-18 中發現代表二聚體的特性峰強度增強且有三
聚體(以符號*表示)的特性峰出現，此結果表示隨著四丙氧基鈦反應
起始濃度的增加，形成螯合物的結構也越複雜。 
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圖 2-17 二乙醇胺系統(r=1)-45℃情況下之 13C NMR 圖譜，混合溶液
內四異丙氧基鈦濃度為(a) 0.05(b) 0.1 (c) 0.25M [61] 
 
 
圖 2-18 N-乙基二乙醇胺系統(r=1)-45℃情況下之 13C NMR 圖譜，混 
合溶液內四異丙氧基鈦濃度為 (a) 0.05 (b) 0.1, and (c) 0.25M  
[61] 
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圖 2-19 是二乙醇胺與 N-乙基二乙醇胺系統在 r=2、四丙氧基鈦
反應起始濃度為 0.25M 時的 13C 核磁共振儀分析圖譜；可以發現此時
二乙醇胺系統各官能基特性峰的分裂比 r=1 系統來的更複雜，表示螯
合物的結構也更複雜，而 N-乙基二乙醇胺系統在 r=2 時，各官能基
特性峰的分裂則比 r=1 系統簡單很多，表示螯合物的結構越來越趨向
於單一種結構存在，由此可知不同結構的螯合劑與螯合劑的添加量確
實對最終形成螯合物的結構有很顯著的影響。由於 N-乙基二乙醇胺
比二乙醇胺具有更大的立體障礙，可更有效的控制螯合物結構，較能
形成穩定且結構較為單純的螯合物。 
 
 
圖 2-19 r=2、濃度 0.25M 情況下之 13C NMR 圖譜  
(a)二乙醇胺系統 (b) N-乙基二乙醇胺系統 [61] 
 
(C) 使用二酮(β-diketones)為螯合劑 
 
此化合物具有反覆異化作用(tautomerism) [70]，會以醛酮式 
(keto-form)和烯醇式(enol-form)共同存在，主要是因羰基旁α碳上的
氫會移轉到羰基的氧原子上，形成烯醇類(enol)的結構，醛酮式與烯
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醇式會形成分子內氫鍵而達到穩定狀態存在，例如乙醯丙酮(AcAc) 
(圖 2-20)，且此類螯合劑由於具有π電子部份重疊效應 [62]，因此所
形成的螯合物將更穩定，更不易在水解縮合時被排除。 
Asgar 利用四丁氧基鈦與丙烯乙醯乙酯(allylacetoacetate, AAA)進
行螯合實驗，使用 13C 核磁共振儀分析螯合物結構 [71]。其結果指
出：丙烯乙醯乙酯具有反覆異化作用，其醛酮式與烯醇式的比例為
9:1。Asgar 利用 13C NMR 證實，丙烯乙醯乙酯與四丁氧基鈦形成的
螯合物，在水解之後，經由 13C NMR 證實會有 20%的丙烯乙醯乙酯
脫離與鈦的鍵结[72]。 
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圖 2-20 乙醯丙酮結構 
 
2.5.3 配位化合物紫外-可見光吸收原理 
 
當位於基態(M)的電子吸收足夠能量的光能後，即會激發電子至
激發態(M*)而產生吸收光譜，如(1)式所示： 
ΔE＝hυ＝ λ
hc ．．．．．．．．．．．．．．．．．．．． (1) 
其中 h＝6.6262×10-27 Serg ⋅ (planck constant)     
υ＝光的振動頻率 
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     c＝3×1010 cm/s (光速) 
    λ＝光波長 
 
如果基態與激發態之間能隙差(ΔE)越小，則所需要的光能量越小
即可激發電子躍遷，產生的吸收光譜也越偏向長波長吸收。一般金屬
配位化合物的光譜中，可以見到兩種類型的吸收峰：(1) 配位場譜
帶，(2) 電荷轉移譜帶(charge-transfer bands)。我們以鈦的配位化合物
為例： 
(1) 配位場譜帶： 
鈦金屬原子序為 22，在一般的情況下，其電子基本組態可寫為
1s22s22p63s23p63d24s2，因此最外層的電子能階(3d24s2)會偏向放出 4 個
電子，所以鈦最常以 Ti4+離子態存在。當鈦形成配位化合物時，最外
層的能階(3d24s2)則偏向放出 3 個電子，因此鈦是以 Ti3+離子態存在， 
假設鈦與配位基之間只有σ鍵结而無π鍵结，所以在其 d 軌域只具有
一個自由電子(d1)。依據配位場理論(lig-and-field theory)，此配位化合
物吸收一定能量的光能之後，在 d 軌域的自由電子，會從 d 軌域上的
dxy, dxz, dyz三個軌域，統稱 t2g軌域，躍遷至 d 能階上的 dz2, dx2-y2兩個
軌域，統稱 eg軌域 [73]，此 t2g→eg電子的躍遷會產生配位場譜帶，此
時配位場能量等於 10Dq，如圖 2-21a。 
(2) 電荷轉移譜帶： 
鈦具有未填滿的 t2g軌域，如果配位基具有填滿的 t2g軌域(F-、Cl-
及 OH-等)，則鈦未填滿的 t2g軌域可與配位基形成配位共價鍵(coordi- 
nate covalent bond)，配位基的電子將會轉移到鈦的 t2g軌域並將其填
滿，因為共用的配位基電子佔據了 t2g軌域，因此鈦 t2g軌域上的電子
被迫進入到 t2g*軌域，此時配位場譜帶是由 t2g*→eg間電子的躍遷產生， 
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電荷轉移譜帶則是由 t2g→t2g*間配位基電子的躍遷產生，因此鈦與具
有填滿的 t2g 軌域之配位基形成配位化合物，除了會使配位場能量減
小(10Dq 減小)造成吸收光紅移，如圖 2-21b，同時亦會產生電荷轉移
譜帶 [74-75]，通常電荷轉移譜帶的能隙差比配位場譜帶大吸收強度
也較強。 
10Dq
eg
*
t2g
*
t2g
t2g
Filled
ligand
orbitals
π bonding
eg
*
t2g
Sigma
bonding
only
(a)
(b)
10Dq
 
圖 2-21 π鍵结效應的比較 [46] 
 
2.5.4 影響配位化合物紫外光吸收的因素 
 
如前所述不同的能隙差將會影響配位化合物吸收何種波長的光， 
而配位基之配位場強度是影響能隙大小最主要的因素，不同配位基的
配位場強度如下所示：CN- > NO2- > NH3 > H2O > C2O42- > OH- > F- > S2- 
> Cl- > Br- > I-，配位基配位場強度越小形成的配位化合物能隙差則越
小，因此吸收波長較長的光，例如：[CoCl(NH3)5]2+與 [CoF(NH3)5]2+
的配位場譜帶分別位於 363nm 與 353nm，[CoBr(NH3)5]2+與[CoCl- 
(NH3)5]2+的電荷轉移譜帶分別位於 312nm 與 269nm，由此可知配位基
的配位場強度對配位化合物的配位場譜帶與電荷轉移譜帶的吸收位
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置皆有顯著的影響。此外配位化合物的對稱結構，對配位場譜帶與電
荷轉移譜帶的吸收位置也有影響，例如：cis-[CoCl2(en)2]Cl 是紫色的
(吸收黃色光)，trans-[CoCl2(en)2]Cl 是綠色的(吸收紅色光)，因此可
知反式結構具有較小的能階差，吸光位置較偏向長波長 [46]。 
如果配位基本身具有π→ π*電子轉移的基團，如 C=N、N=N、
C=C 及 N=N 等，這些基團稱為發色團可吸收紫外光，此些基團會與
螯合物產生共軛效應，使得吸收波長增長(紅移)並產生增色效應(hy- 
perchromic effect)吸收強度增強，且隨著發色團數量越多效果越顯著。 
另一方面，如果發色團旁邊接具有 lone pair 的助色團，其原子團本身
不吸收紫外光，但可使發色團的吸收加強與產生紅移，助色團如-OH、 
-OR、-NH-、NH2、-X、-SR、CH3 及-NR2 等基團，這類基團因為具
有未共用電子對，可與發色團產生共振作用增加共軛系統的長度， 
表 2-5 為不同助色團對發色團紅移的影響 [76]。 
 
表 2-5 不同助色團造成之紅移效應 
助色團 -SR -NR2 -OR -Cl -CH3 
紅移距離 45nm 40nm 30nm 5nm 5nm 
 
2.5.5 紫外光遮蔽材料 
 
目前製作紫外光遮蔽薄膜，最為被廣泛採用的方式，是利用能隙
大小剛好等於紫外光能量大小之半導體物質，當吸收了某波長的光，
激發半導體價帶上的電子躍遷至傳導帶，因而將此波長的光吸收。半
導體物質中，以二氧化鈦(TiO2)能隙等於 3.2 eV 與二氧化鉓(CeO2)能
隙等於 3.1 eV 最為適合用來作為紫外線吸收的材料。一般大都是以
兩者相互添加的方式 [8~12]，來增加其紫外光吸收的範圍，但二氧
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化鉓其價位相當昂貴，因此在工業的製程上會使得成本過高，然而如
果只採用二氧化鈦單一成份 [77]，則又會有吸收效果不足的問題產
生。 
Hwang 利用 3-glycidoxypropyl-trimethoxysilane (GPTMS)與膠體 
TiO2形成配位化合物，並將其塗佈於 PC 基材上，於 130℃乾燥，觀
察其紫外光吸收情形 [78]。其紫外光吸收測試結果如圖 2-22，由圖
可知此材料除可完全遮蔽波長小於 320nm 的紫外光，且可部份遮蔽
波長 320~400nm 的紫外光，在波長 400nm 處，遮蔽效果可達 25%。 
Monte 利用乙醯丙酮與四異丙氧基鈦形成螯合物，與 TEOS 混合
進行水解縮合反應，再與 3-(trimethoxysilyl) propylmethacrylate 
(MATES)或 ethyltriethoxysilane (MTES)進行混摻，並塗佈於玻璃基材
上，於 100℃乾燥 24 小時、175℃乾燥 24 小時成膜，測量其紫外光
吸收情形 [79]，其紫外光測試結果如圖 2-23，圖中 T 表示 TEOS，M
表示 MTES，MA 表示 MATES，Ti 表示 TPOT，Gl 表示 Glycerol。
TMTi 系統紫外光遮蔽效果最好，可完全遮蔽波長小於 350nm 之紫外
光，且可部份遮蔽波長 350~400nm 的紫外光，於波長 400nm 處，遮
蔽效果可達 13%，由此可知利用螯合劑製作紫外光遮蔽材料確實具有
較大的紫外光遮蔽範圍，但使用乙醯丙酮為螯合劑對於紫外光的吸收
效果並不佳。 
Takeshi 利用二氧化鈦添加到二氧化鉓中，藉此改變二氧化鉓的
結晶性和配位狀態，因而降低其光催化性質 [8]。另一方面，爲了改
善紫外光遮蔽層(CeO2-TiO2, n=2.1)與玻璃基材(n=1.52)間，折射率相
差太大而造成的光干擾問題，因此增加一層中間層(TiO2-SiO2, n=1.7 
~1.8)於紫外光遮蔽層與玻璃基材之間，改善其折射率相差太大的問
題。其結果顯示當 TiO2添加 40 mol% ，利用 XRD 分析，可以發現
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二氧化鉓結晶性趨近於無定型型態(圖 2-24)，且具有最佳的紫外線遮
蔽效果，其紫外光吸收邊界可延伸至波長 400nm 處，遮蔽效果可達
55%左右(圖 2-25)，並由圖 2-26 發現採用雙層膜的方式，確實使得反
射率下降 7% 左右，但此方法也會使得可見光區的透光率下降，且其
熱處理溫度高達 700℃，對於一般汽車玻璃此溫度並不適合 [13]。 
René 利用低溫製程製備二氧化鈦，並添加入 PVPO (polyvinyl- 
pyrrolidone)、PVAL (poly(vinyl alcohol))、PVPY (poly-(4-vinylpyridine 
))、PVAC88 (poly(vinyl acetate) 88 mol% hydrolyzed)等高分子材料
中，探討於不同高分子中，二氧化鈦可添加最大量與紫外線吸收效果
之比較 [77]。其實驗結果顯示採用 PVAL 與 PVAC88 高分子材料，
可使二氧化鈦添加量達到 35 wt%，其紫外線吸收的量測如圖 2-27 所
示。此混成材料，膜厚為 100μm，可以吸收波長 370nm 左右的紫外
光，隨著二氧化鈦添加量的增加，紫外光吸收邊界會有紅移現象，且
在較高二氧化鈦添加量下，在波長 400nm 處出會現些微的吸收，但
此吸收值相當的小只有 0.25 a.u 左右。 
由於銳鈦礦(anatase)結晶型的二氧化鈦具有很高的光催化性質，
在紫外光的照射下，在極短的時間內即會使高分子產生降解(degra- 
de)，因此 René 選用光催化性質較低的金紅石(rutile)結晶型二氧化鈦， 
但金紅石結晶型須在高於 600℃的燒结溫度下才可獲得，此溫度對於
一般液態反應的製程來說並不適合；因此目前已有許多研究針對以低
溫製備金紅石結晶型的二氧化鈦 [80,81]。 
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圖 2-22 UV-Vis 穿透圖譜 (a) PC (b)PC 上塗佈 5wt% 經 
GPTMS 改質之 TiO2 [78]  
 
 
圖 2-23 TMTi 與 TMATi 薄膜之光穿透圖譜 [79] 
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圖 2-24 CeO2-TiO2塗層之 XRD 圖譜，CeO2/TiO2莫爾比 
(a)100:0, (b)80:20, (c)70:30, (d)60:40 [8] 
 
 
 
圖 2-25 有塗佈紫外光遮蔽層玻璃與沒有塗佈紫 
外光遮蔽層玻璃之光穿透圖譜比較 [8] 
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圖 2-26 有塗佈中間層與沒有塗佈中間層之反射圖譜比較 [8] 
 
 
  圖 2-27 poly(vinyl alcohol)與 poly(vinyl alcohol) -TiO2 
奈米混成材料之 UV/Vis 吸收圖譜，TiO2重量 
百分比為 (a)34.3, (b)30.8, (c)23.0, (d)11.0 (e)6.9  
(f)4.6 (g) pristine polymer [77] 
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綜合以上文獻回顧結果：如果利用無機結晶型粒子能隙間的電子
躍遷吸收紫外光，因為只具有配位場譜帶而無電荷轉移譜帶，因此吸
收範圍較狹小，且也較容易因為無機粒子的高光催化能力與高折射率 
，而使有機高分子產生光降解與鏡面反射光太強等問題。採用添加螯
合物方式製備有機/無機紫外線吸收混成薄膜，則可改善無機薄膜高
光催化能力與高折射率等問題，且同時可具有較大範圍的紫外光吸收
效果，但無機物要能均勻的分散在有機基材中並不容易，分散性的問
題往往限制了無機物的添加量，因此必須藉由添加偶合劑，使有機與
無機兩相間產生化學鍵结，如此可增加無機物於有機基材中的分散性
與添加量。此外，螯合物的穩定度將是影響混成薄膜紫外光吸收效果
的一大因素，螯合劑本身具有較大立體障礙與π重疊效應，或是形成
的螯合物結構簡單，如此都有助於螯合物穩定性的提升。另一個影響
混成薄膜紫外光吸收效果的因素即是吸收強度的大小，螯合物基團上
如果具有較多的發色團或發色團旁有助色團存在皆可使吸收強度增
強。 
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第三章 實驗藥品與儀器 
 
3.1 實驗藥品 
 
PU 合成藥品： 
1. 高分子量多元醇 (polyol) 
廠商：双邦實業股份有限公司 ， 型號：PO-7023 
官能基度：2.3，OH 價：57.2，含水量：＜0.05 
2. 丁二醇 (1,4-butanediol, 1,4BD) 
廠商：Acros 
分子量：90.12，沸點：230℃，熔點：16℃，OH 價：1246.8 
分子式：C4H10O2 
3. 4,4-二苯甲基二異氰酸酯 (4,4-diphenylmethane diisocyanate, MDI) 
廠商：Acros 
分子量：250.12，熔點：38.5~39.2℃ 
分子式：C15H10N2O2   
4. 二甲基甲醯胺 (N,N-dimethyl-formamide, DMF) 
廠商：Tedia 
分子量：73.09，沸點：153℃，密度：0.944，純度：99.8% 
分子式：HCON(CH3)2 
5. 甲醇 (methyl alcohol) 
廠商：Tedia 
分子量：32.04，沸點：64.7℃，密度：0.791，純度：99.8% 
分子式：CH3OH 
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紫外線吸收劑合成藥品： 
1. 四乙氧基鈦 (titanium(IV) ethoxide, TEOT) 
廠商：Acros 
分子量：228.15，密度：1.09 
分子式：C8H20O4Ti 
2. 乙醯丙酮 (acetylacetone, AcAc) 
廠商：Fluka 
分子量：100.12，沸點：139~141℃，密度：0.973，純度：98% 
分子式：C5H8O2 
3. 乙醯甲基甲醇（acetyl methyl carbinol） 
廠商：Fluka 
分子量：88.1，沸點：148℃，密度：1.012，純度：97% 
分子式：C4H8O2 
4. 醋酸 (acetic acid) 
廠商：Fluka 
分子量：60.05，沸點：117~119℃，純度：99.8% 
分子式：CH3COOH 
5. 丙烯酸（acrylic acid） 
廠商：Acros 
分子量：72.06，沸點：139℃，密度：1.05，純度：99.5% 
分子式：C3H4O2 
6. 乙醇胺 (ethanolamine, EA) 
廠商：Tedia 
分子量：61.08，沸點：170℃，密度：1.012，純度：99.9% 
分子式：H2NCH2CH2OH 
  42
7. 二乙醇胺（diethanolamine, DEA） 
廠商：Fluka 
分子量：105.13，沸點：268℃，密度：1.0995，純度：96% 
分子式：C4H11NO2 
8. 二異丙醇胺（diisopropanolamine） 
廠商：Fluka 
分子量：133.19，沸點：250℃，密度：1.0038，純度：98% 
分子式：C6H15NO2 
 
偶合劑： 
1. 3-異氰酸丙基三乙氧基矽烷 (3-isocyanatopropyltriethoxysilane； 
IPTEOS) 
廠商：Lancaster 
分子量：247.37，沸點：283℃，密度：1.42，純度：95% 
分子式：OCN-CH2CH2CH2Si(OC2H5)3 
 
其它藥品： 
1. 重氫氯仿 (chloroform-d) 
廠商：Acros 
分子量：120.39，沸點：60.9℃，密度：1.5，純度：99.8% 
2. 溴化鉀 (potassium bromide) 
廠商：Riedel-Dehaen 
分子量：119.01，熔點：730℃，密度：2.7 
分子式：KBr 
3. 分子篩 (molecular sieves) 
廠商：Acros 
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密度：740，大小：3A 
4. 無水硫酸鎂 (magnesium sulfate anhydrous) 
廠商：Showa 
分子量：120.37，純度：99% 
分子式：MgSO4 
5. (1,8-diaza-bicyclo(5,4,0)undecene-7；DBU) 
廠商：ACROS 
分子量＝296，沸點 261℃，密度 1.019 
分子式：C9H16N2 
6. 醋酸酐 (acetic anhydride) 
廠商：TEDIA 
分子量＝102.09，沸點 138℃，密度 1.082，純度 97% 
分子式：(CH3CO)2O 
7. 吡啶 (pyridine)  
廠商：J.T.Baker 
分子量：79.10，沸點：115.3℃，純度：100% 
分子式：C5H5N 
8. 酚酞 (phenolphthalein) 
廠商：Acros 
分子量：318.32 
分子式：C20H14O4 
9. 氫化鉀 (potassium hydroxide) 
廠商：SHOWA 
分子量：56.11 
分子式：KOH 
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3.2 實驗儀器 
 
1. 傅氏紅外線吸收光譜儀 (fourier transform infrared spectroscopy,  
FTIR) 
型號：Magna-IR Spectrometer 550 
廠商：Nicolet 
2. 場發射掃描式電子顯微鏡 (field emission scanning electron  
microscopy, FESEM) 
型號：Leo 1530 
廠商：Elektronenmikroskopie GmbH  
3. 熱重分析儀 (thermal gravimetric analysis, TGA) 
型號：Hi-Res TGA 2950 
廠商：TA Instruments 
4. 紫外線光譜儀 (UV/Vis spectrophotometer) 
型號：UV500 
廠商：Lnicam 
5. 薄膜厚度折射率檢測系統 (HMT) 
型號：MFS-630 
廠商：宏明科技有限公司 
6. 凝膠滲透層析儀 (gel permeation chromatography, GPC) 
型號：Waters 1515 
廠商：Waters 
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3.3 實驗步驟 
 
3.3.1 聚胺基甲酸酯合成 
 
(1) 合成前置作業： 
1.由於 MDI 之 NCO 官能基很容易與水反應，因此在進行實驗前，所 
有的玻璃器皿先在 100℃烘箱乾燥 1 小時。 
2.合成所使用的 DMF 先以無水硫酸鎂除水，再將無水硫酸鎂以濾紙 
過濾清除，將 DMF 儲存於分子篩中，以供後續實驗使用。 
3.反應前先將 MDI 加熱至 100℃，待其融化 (約 20min)，取出後迅 
速加入反應瓶內。 
 
(2) PU 之聚合反應： 
1.先將反應瓶、加熱包、冷凝管、機械攪拌器、乾燥器架好，並通入 
除水氮氣。 
2.採用二段法製程，依配方將秤好重量的 PO-7023、1,4-BD、DMF， 
加入反應瓶中，先預熱至 70℃。 
3.待溫度穩定後，加入融化之 MDI，以 1000rpm 的固定轉速攪拌之， 
此時溫度會略為上升 5℃。 
4.70℃反應 2 小時後，升溫至 80℃。反應中溶液會略為變黃，但必 
須保持澄清，若變為混濁，則是因為溶劑或單體中水量太多，須 
再重新除水。 
5.反應中每隔 1小時，取反應溶液滴於 KBr 鹽片上測 FT-IR，直至 
2270cm-1的 NCO 特性峰消失即可停止反應。 
6.降溫至室溫，以甲醇將產物沉析出，此程序重複數次，目的是為了 
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去除包覆在聚合物中之少量單體、寡聚物及溶劑。經過濾及真空 
烘乾後，所得產物為白色粉末。 
7.利用 FT-IR 測定其結構，以 GPC 測定其分子量，以 KOH 滴定其 
OH 價，此合成之化學反應式與反應流程圖如圖 3-1、圖 3-2 所示。 
 
OH (CH2)4 OH OH PO-7023 OH+ + NCO CH2 NCO
(H2C)4 O C
O
NH CH2 NH C
O
O PO-7023 O C
O
NH CH2 NH C
O n 
圖 3-1 聚胺基甲酸酯化學反應式 
 
 
1,4-BD, PO-7023, DMF
70℃ 反應2小時
反應中每隔1小時測FT-IR,
至NCO特性峰消失為止
利用FT-IR測定其結構，以GPC測定其分子
量，以KOH滴定其OH價 
升溫至80℃ 繼續反應
停止反應,用甲醇將產物沉澱析出,過濾乾
燥後得到PU白色粉末
熔化的MDI
 
圖 3-2 聚胺基甲酸酯反應流程圖 
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3.3.2 螯合物之製備 
 
(1) 有機酸系統： 
依據文獻有機酸作為螯合劑時，添加比例超過一臨界值時，即會
與金屬烷氧化物進行分子間酯化反應而產生寡聚物沉澱，因此必須適
量的添加 [68]。 
有機酸可螯合最大值之測定： 
1.依配方將秤好重量的有機酸與 TEOT 混合，並以磁石攪拌。 
2.持續攪拌反應數天，觀察有無沉澱產生，並取反應溶液滴於 KBr 
鹽片上以 FT-IR 測試。 
3.依據前步驟之結果，取最適當之有機酸添加量與 TEOT 反應，並加 
入除水 DMF 調整 TEOT 的濃度等於 1.74×10-3M，利用紫外線光譜 
儀測其紫外光吸收量。 
 
(2) 二酮與醇胺混合系統： 
1.依配方先將二酮、醇胺置入錐形瓶中，磁石攪拌反應 30 分鐘後， 
再與 TEOT 反應，取反應溶液滴於 KBr 鹽片上以 FT-IR 測試。 
2.加入 DMF 調整 TEOT 的濃度等於 1.74×10-3M，利用紫外線光譜 
儀測其紫外光吸收量。 
 
(3) 其餘螯合劑系統： 
1.依配方將 TEOT 與螯合劑置入錐形瓶中，磁石攪拌反應 1 小時後， 
取反應溶液滴於 KBr 鹽片上以 FT-IR 測試。 
2.加入 DMF 調整 TEOT 的濃度等於 1.74×10-3M，利用紫外線光譜 
儀測其紫外光吸收量。 
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(4) 不同螯合物水解穩定度測試 
1.依配方配置不同螯合劑及不同螯合劑/TEOT 莫爾比的螯合系統。 
2.螯合劑與 TEOT 反應 1 小時後，以 2 莫爾水為一單位，每隔 1 小時 
將一單位水一滴一滴加入螯合系統中，紀錄各螯合系統可加入最 
大水量而無沉澱或结膠現象產生。 
 
3.3.3 有機/無機混成材料之製備 
 
(1) 不含偶合劑系統： 
1.取配置好的螯合物，依配方加入水及 DMF，使其進行水解縮合反 
應，得到 TEOT 之前驅物。 
2.取步驟 3.3.2 所合成之聚合物，分別添加含不同 TiO2重量百分比的 
TEOT 前驅物，於錐形瓶中以磁石攪拌進行反應，反應時間視其黏 
度而定。 
3.將反應物分別利用旋轉塗佈與刮刀，塗佈於玻璃基材與離型紙上。 
旋轉塗佈的轉速由 1000rpm 至 3000rpm，塗佈時間為 30s。 
4.將已塗佈好之材料，分別於烘箱 50℃加熱 30min、70℃加熱 30min、 
100℃加熱 1h，最後於 140℃真空烘箱加熱 1h。 
5.將混成薄膜進行各項性質分析。 
此部份之反應流程圖如圖 3-3 所示。 
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TEOT, DMF, H2O, chelating agent
PU, DMF
Hybrid Material
coating
Film
 50℃ 加熱 30分鐘, 70℃加熱30分鐘, 100℃ 加熱1小時,
140℃ 真空烘箱加熱 1小時
FT-IR,SEM,TGA,UV-Visible,膜厚射率檢測  
圖 3-3 有機/無機混成材料反應流程圖(不含偶合劑) 
 
(2) 含偶合劑系統： 
1.先將反應瓶、加熱包、冷凝管、乾燥器架好，並通入除水氮氣。 
2.取步驟 3.3.2 所合成之聚合物，置入反應瓶中，加入 DMF 使其溶解， 
並先預熱至 80℃，待其溫度穩定後，分別添加含不同重量百分比 
的偶合劑，並加入 1wt% DBU 觸媒。 
3.反應中每隔 1小時，取反應溶液滴於 KBr 鹽片上測 FT-IR，直至 
2270cm-1的 NCO 特性峰消失即可停止反應。 
4.待反應溶液冷卻至室溫，加入已配置好之 TEOT 前驅物，於錐形瓶 
中以磁石攪拌進行反應，反應時間視其黏度而定。 
5.將反應物分別利用旋轉塗佈與刮刀，塗佈於玻璃基材與離型紙上。 
旋轉塗佈的轉速由 1000rpm 至 3000rpm，塗佈時間為 30s。 
6.將已塗佈好之材料，分別於烘箱 50℃加熱 30min、70℃加熱 30min、 
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100℃加熱 1h，最後於 140℃真空烘箱加熱 1h。 
7.將混成薄膜進行各項性質分析。 
此部份之反應流程圖如圖 3-4 所示。 
 
 
 
PU, DMF先預熱至 80 ℃ 
Coupling agent, DBU反應中每隔1h測FT-IR,
至NCO特性峰消失為止
冷卻至室溫
TEOT, DMF, H2O, chelating agent
Hybrid Material
Coating
50℃ 加熱30分鐘, 70℃ 加熱30分鐘, 100℃ 加熱1小時,
140℃ 真空烘箱加熱 1小時
Film
FT-IR,SEM,TGA,UV-Visible,膜厚折射率檢測
 
圖 3-4 有機/無機混成材料反應流程圖(含偶合劑) 
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3.4 物化性分析與鑑定 
 
3.4.1 OH 價測定方法  
 
(1) OH 價的定義(hydroxyl number)： 
聚胺基甲酸酯 OH 價測定是經由乙醯化(acetylation)的反應後，再
由 KOH 甲醇溶液滴定後換算而得，以 mg KOH/g polyurethane 表示之
[82]。 
乙醯化的反應如圖 3-5 所示： 
 
R OH + C
CH3
O
O
C
O
CH3
R O C
O
CH3 + HO C
O
CH3
 
 
圖 3-5 乙醯化化學反應式 [82] 
 
(2) 測定方法： 
1.配置 2.4 ml acetic anhydride 和 100 ml pyridine 之混合溶液。 
2.取步驟 1 混合溶液 25 ml，加入 5 ml 蒸餾水，裝上冷凝管 100℃加 
熱 1h，冷卻至室溫，再加入 25 ml 甲醇與 3 滴酚酞指示劑，並以 0.5N  
KOH甲醇溶液滴定至指示劑 30 sec不退色為終點，紀錄使用的KOH  
ml 數(Vb)。 
3.將 1g 的 PU 溶於步驟 1 混合溶液 25 ml，裝上冷凝管 100℃加熱 1h， 
冷卻至室溫，再加入 25 ml 甲醇與 3 滴酚酞指示劑，並以 0.5N KOH 
甲醇溶液滴定至指示劑 30 sec 不退色為止，紀錄使用的 KOH ml 數 
(Vs)。 
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(3) 計算方法： 
OH 價 (mg KOH/g)＝ ( )
W
VVN sb −××1.56  
W : sample weight 
N : KOH 之正確當量濃度 
 
3.4.2 結構鑑定 
 
(1) 傅氏紅外線吸收光譜儀 
分子結構由傅氏紅外線吸收光譜儀測定，設定掃描範圍 4000~ 
400cm-1，掃描次數 32 次，解析度 4cm-1。將待測樣品滴於溴化鉀(KBr)
鹽片上，或先將待測樣品磨成粉末，再與 KBr 粉末以 1:50 比例混合
壓錠成片。再將其置於樣品座中進行穿透式掃描，觀察各吸收峰位置
及強弱，藉以鑑定吸收特性峰之位置，判斷其化學結構。 
 
(2) 凝膠滲透層析儀  
樣品之分子量與分子量分佈利用凝膠滲透層析儀測定，使用之管
柱為 AM GPC Gel，孔隙度為 10,000 oΑ。使用之溶劑為四氫呋喃(THF) 
，標準物為聚苯乙烯(polystyrene)，以四種分子量分佈之聚苯乙烯作
校正曲線。數目平均分子量( nM )、重量平均分子量( wM )及分子量分佈
(polydispersity index)，由數據處理機直接計算而得。測量時管柱溫度
為 40℃， differential refractometer 溫度為 35℃，樣品濃度為
0.5g/100ml，流速為 1.0ml/min。 
 
(3) 場發射掃描式電子顯微鏡 
將塗料塗佈於 PE 基材上，經烘乾後，取適當大小之薄膜複材，
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將其浸泡在液氮中片刻，淬斷以取得其截面。樣品於觀察前須先經真
空烘箱去除水分，再以適當大小之銅膠貼於樣品座上，鍍上 Pt-Pd(厚
度約為 3.0 nm)增加其導電性，在 3~5KV 加速電壓下約可觀察至奈米
之解析度，由此可清楚看出薄膜截面上之微相結構。 
 
3.4.3 熱性質分析 
 
(1) 熱重分析儀 
取 8~12mg 樣品置入白金盤，在氮氣的環境下自室溫以 10 /min℃  
升溫速率加熱至 100℃，於 100℃恆溫 5 分鐘，目的為趕走樣品中殘
留的水氣，再從 100℃加熱至 600℃，樣品重量損失隨溫度上升而變
化，當材料達到其熱裂解溫度(Td)時，具有明顯的重量損失，由此判
斷出材料之熱裂解溫度及熱穩定性。 
 
3.4.4 光學性質分析 
 
(1) 紫外線光譜儀 
1.溶膠：取待測之溶膠溶液，置入石英 cuvette 中，測量其紫外光吸收 
量。測量範圍 210nm~850nm，掃描速度 120nm/min。 
2.薄膜：將塗料塗佈於玻璃基材上，經烘乾後，置入儀器內之樣品座 
上，測量其紫外光吸收量及穿透度。測量範圍 210nm~850nm，掃描 
速度 120nm/min。 
(2) 薄膜厚度檢測系統  
樣品之厚度折射率 (refractive index) 、消光係數 (extinction 
coefficient)、膜厚利用薄膜厚度檢測系統量測，光源為 175W Ceramic 
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Xenon Lamp，可量測範圍 250nm-1100nm。將塗佈於玻璃基材上之待
測樣品，置於樣品台上，調整光原始其穩定，先將環境中的雜訊扣除
即可開始測試。                                                           
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第四章 結果與討論 
 
4.1 PU 結構分析 
 
PU0、PU10、PU20 分別表示 OH 價為 0、10 與 20，本研究合成
三種不同 OH 價 PU，固定 1,4BD 與聚多元醇(PO-7023)的量，藉由改
變 MDI 的添加量調整 PU 的 OH 價，配方如表 4-1。 
 
(1) PU OH 價計算方法：(詳細計算方式如附錄 B) 
PU OH 價=
MDIBDPO
MDIBDPO
WWW
VOHWWW
++
⋅−⋅+⋅ − )8.12462.57( ．．．．．．．．．(2) 
WPO : PO-7023 重量(OH 價=1246.8) 
WBD : 1,4-BD 重量(OH 價=57.2) 
WMDI : MDI 重量 
 
(2) 硬鏈含量(hard-segment content, HC%)計算方法： 
硬鏈段重量乃指二異氰酸鹽和鏈延長劑的總重量，而硬鏈含量乃
是指整個聚合物中硬鏈所佔的重量百分比： 
HC%＝ %100×++
+
POBDMDI
BDMDI
WWW
WW  
 
表 4-1 樣品配方表 
硬鏈段(g) 軟鏈段(g)樣品名稱 OH 價 
MDI 1,4BD PO-7023 
HC% 固成分%
PU0 0 26.65 5 100 24 40 
PU10 10 23.78 5 100 22.3 40 
PU20 20 21.03 5 100 20.7 40 
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4.1.1 FT-IR 光譜測試 
 
圖 4-1、圖 4-2 與圖 4-3 分別為 PU0、PU10 與 PU20 合成過程中
的 FT-IR 圖譜分析，可以藉由 NCO 的特性吸收峰(2270cm-1)，判斷反
應是否完全 [83]。反應開始時，NCO 的特性吸收峰明顯存在，當反
應四小時後，NCO 的特性吸收峰已完全消失，因此可判斷反應進行
四小時可完全反應。MDI 的 FT-IR 標準圖譜如附錄 C-1。 
圖 4-4 為三種不同 OH 價 PU 經沉析、過濾及真空烘乾後之最終
產物 FT-IR 圖譜，3500 cm-1左右是 PO-7023 上殘存的 OH 官能基，此
吸收峰的強度有隨 PU 的 OH 價上升而上升的趨勢，此與本研究設計
三種不同 OH 價 PU 的結果相符合，3190~3440cm-1是 PU 的-NH 官能
基特性吸收峰的位置，其中有氫鍵鍵结的-NH 吸收位置會在 3190 cm-1
左右出現；而未鍵结的-NH 吸收位置會在 3440 cm-1左右出現，藉由
此吸收峰的出現，可以確定 MDI 的 NCO 官能基已與醇類的 OH 官能
基反應生成氨基甲酸酯官能基(NH-COO)，1640 cm-1則是 NCO 和水
反應產生 NH2，NH2再和 NCO 反應產生 NHCONH 尿素之吸收峰，
其它特性吸收峰之位置如表 4-2 [84-85]。 
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圖 4-1 PU0 反應過程 FT-IR 圖譜 
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圖 4-2 PU10 反應過程 FT-IR 圖譜 
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圖 4-3 PU20 反應過程 FT-IR 圖譜 
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圖 4-4 PU 成品 FT-IR 圖譜 
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表 4-2 PU 主要官能基之特性吸收峰 [84-85] 
Frequency (cm-1) Functional Groups Intensity Domain origin 
2870-3037 
1730 
1597 
1533 
1464 
1415 
1311 
1223 
1174 
1074 
C-H 
C=O 
Phenyl ring 
C-NH 
CH2 
Phenyl ring 
C-NH 
C-NH 
C-O-C 
C-O-C 
Strong 
Very strong 
Strong 
Strong 
Weak 
Weak 
Weak 
Strong 
Strong 
Strong 
Hard,Soft 
Hard,Soft 
Hard 
Hard 
Soft 
Hard 
Hard 
Hard 
Soft 
Hard,Soft 
 
4.1.2 OH 價滴定結果 
 
PU0、PU10 與 PU20 之 OH 價滴定結果如表 4-3。各組樣品的滴
定結果皆比理論上的 OH 價高出些許，其原因為：MDI 的 NCO 官能
基很容易與水反應，因此當溶劑、多元醇或空氣中有水存在，都會與
NCO 發生反應，而產生 NHCONH 尿素，此反應可從 4.1.2 的 FT-IR
圖譜中發現，因此可參與反應的 NCO 官能基數減少，使得 PU 產品
中殘餘的 OH 官能基數增加。 
 
表 4-3 PU 之 OH 價滴定結果 
樣品名稱 滴定 OH 價
PU0 1.3 
PU10 11.22 
PU20 21.12 
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4.1.3 凝膠滲透層析儀測試 
 
各組 PU 的數目平均分子量( nM )、重量平均分子量( wM )與分子量
分佈指數(Polydispersity index, D.I.)詳見表 4-4。OH 官能基數的計算
方法： 10001.56 ××=
nM
fOH價  [86-87]，f 表示 PU 分子中具有的 OH 官
能基平均個數，此數值越大表示 PU 中具有較多的 OH 官能基。 
隨著 PU 的 OH 價越高，數目平均分子量、重量平均分子量與分
子量分佈指數數值皆越來越小，由此可知在較高的 OH 價（或低硬鏈
段含量）情況下，PU 的分子量分佈較窄，且具有較多的 OH 官能基
數。 
 
表 4-4 PU 之分子量 
樣品名稱 nM  wM  D.I.(Mw/Mn) OH 官能基數(f) [86-87] 
PU0 2,8000 4,4000 1.57 0.65 
PU10 2,4000 3,3000 1.37 4.86 
PU20 2,1000 2,6000 1.23 8.05 
 
 
4.1.4 熱重量分析性質測試 
 
圖 4-5 為 PU10 之熱重量分析圖，在圖形中取其 onset point 當作
PU 之起始裂解溫度，量測的結果如表 4-5。由圖 4-5 中可發現裂解區
段有兩個，顯示出主要有兩個裂解機構，第一階段的裂解主要是硬鏈
段的胺基甲酸酯被分解，而產生末端為 NCO 官能基的小分子量鏈段
如圖 4-6 [88]，這些小分子量鏈段與 1,4-BD 會先被揮發出來，而軟鏈
段的 PO-7023 因分子量較大，會在第二階段才被裂解揮發。圖 4-5 第
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一階段裂解重量百分比約為 22.62%，與 PU 的 HC% (22.3%)相當接
近，故更可證實第一階段裂解機構為硬鏈段之裂解反應。  
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圖 4-5 PU10 之熱重量分析(TGA)圖形 
 
 
 
表 4-5 PU10 之熱裂解溫度 
First degradation 
 temperature(℃) 
Second degradation 
temperature(℃) 
Sample 
name 
 
Start 
 
Peak End 
Percentage 
of weight 
loss (%) 
 
Start
 
Peak End
Percentage 
of weight 
loss (%) 
Char 
residue
(%) 
PU10 188 344 353 22.6 353 391 596 70.7 6.4 
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圖 4-6 聚胺基甲酸酯第一階段裂解機構 [88] 
 
 
4.2 螯合物性質分析 
 
本研究使用多種不同的螯合劑與四乙氧基鈦形成配位化合物，比
較不同螯合劑系統的紫外光吸收能力與水解穩定度。為方便辨識製備
之樣品，以下列之代號表示樣品名稱： 
TAx：以醋酸作為螯合劑系統   
TAAx：以丙烯酸作為螯合劑系統 
TAcAcx：以乙醯丙酮作為螯合劑系統 
TAcMCx：以乙醯甲基甲醇作為螯合劑系統 
TDEAx：以二乙醇胺作為螯合劑系統 
TDiPAx：以二異丙醇胺作為螯合劑系統 
TAcEAx：以乙醯丙酮與乙醇胺反應作為螯合劑系統 
x：螯合劑/TEOT 的莫爾比 
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4.2.1 FT-IR 光譜測試 
Ι.有機酸系統： 
(1) 醋酸： 
圖 4-7、圖 4-8 是醋酸螯合系統的 FT-IR 分析圖譜，醋酸的 FT-IR
標準圖譜如附錄 C-2，TEOT 的 FT-IR 標準圖譜如附錄 C-3。圖 4-7
中 1550cm-1與 1440 cm-1分別為酸根離子(CHCOO-)與TEOT螯合的非
對稱伸縮震盪(υa)與對稱伸縮震盪(υs)之特性吸收峰，其△υ(υa－
υs)＝110＜160，因此可判斷其螯合形式主要是以 bidentate chelating
與 bidentate bridging 為主，隨著醋酸添加量的增加，此兩個特性吸收
峰的峰形逐漸變寬，表示有越來越多不同鍵结形式的螯合物形成 
[65]，螯合結構也越來越複雜。 
由圖 4-7、圖 4-8 可以發現，樣品 TA0.5 與 TA0.7 並沒有醋酸的
C=O 特性吸收峰(1716 cm-1)存在，表示所有的醋酸都已經與 TEOT 進
行螯合反應，當醋酸的添加量慢慢增加至 TA0.9 時，有微弱的醋酸
C=O 特性吸收峰出現(1716 cm-1)，表示在此添加量下醋酸與 TEOT 的
螯合反應已漸漸趨於緩慢，會有未反應的醋酸存在於系統中，但還未
觀察到有螯合物的沉澱產生，繼續增加醋酸的添加量至 TA1.1 與
TA1.3 都並未觀察到螯合物的沉澱產生，至 TA1.5 時醋酸的 C=O 特
性吸收峰變的很明顯，此外還可觀察到乙酸乙酯的 C=O (1750 cm-1)
與 C-O (1287 cm-1)特性吸收峰，表示未參與螯合反應的醋酸與鈦烷氧
化物發生分子間酯化反應產生乙酸乙酯，且在 TA1.5 系統以肉眼可觀
察到寡聚物沉澱的產生。綜合以上結果得知隨著醋酸添加量的增加，
會有部份未參與螯合的醋酸與 TEOT 進行酯化反應產生螯合物沉
澱，所形成螯合物的結構也隨醋酸添加量的增加而越來越複雜，依文
獻記載 [53]，螯合物結構越複雜則越不穩定，因此為使螯合物結構
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簡單且無螯合物沉澱產生，本實驗決定以 x=1 作為醋酸添加量的極限
值。 
 
(2) 丙烯酸： 
圖 4-9、圖 4-10 是丙烯酸螯合系統的 FT-IR 分析圖譜，丙烯酸的
FT-IR 標準圖譜如附錄 C-4。圖 4-9 中 1637 cm-1為丙烯酸的 C=C 特性
吸收峰，1542cm-1與 1438 cm-1分別為酸根離子與 TEOT 螯合的非對
稱伸縮震盪與對稱伸縮震盪之特性吸收峰，丙烯酸螯合系統與醋酸螯
合系統結果相似，隨著丙烯酸添加量的增加，此兩個螯合特性吸收峰
的峰形逐漸變寬，表示有越來越多不同鍵结形式的螯合物形成，螯合
物結構也越來越複雜。 
當丙烯酸添加量至 TAA0.9 時，丙烯酸與 TEOT 的螯合反應漸漸
趨於平緩，未完全與 TEOT 螯合反應的丙烯酸，部份開始與鈦烷氧化
物發生分子間酯化反應產生丙烯酸乙酯，如圖 4-9 中 1723 cm-1位置
即為丙烯酸乙酯的 C=O 特性吸收峰；繼續增加丙烯酸添加量至 TAA- 
1.3 時，於圖 4-10 中可觀察到未參與螯合反應與酯化反應的丙烯酸
C=O 特性吸收峰(1692 cm-1)。綜合以上結果：爲使螯合系統較穩定與
避免寡聚物沉澱的產生，本實驗決定以 x=1 作為丙烯酸添加量的極限
值。 
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       圖 4-7 醋酸螯合系統 FT-IR 圖譜(TA0.5-TA0.9) 
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  圖 4-8 醋酸螯合系統 FT-IR 圖譜(TA1.1-TA1.5) 
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圖 4-9 丙烯酸螯合系統 FT-IR 圖譜(TAA0.5-TAA0.9) 
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圖 4-10 丙烯酸螯合系統 FT-IR 圖譜(TAA1.1-TAA1.5) 
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. Ⅱ 二酮系統： 
(1) 乙醯丙酮： 
乙醯丙酮與 TEOT 進行螯合反應，反應開始會有劇烈的放熱現象 
，且溶液顏色由很淡的黃色逐漸轉變為紅棕色，由此可知乙醯丙酮確
實與 TEOT 發生反應，並隨著乙醯丙酮添加量的增加溶液顏色越變越
深。圖 4-11a 為乙醯丙酮的 FT-IR 圖譜，此類化合物具有反覆異化作
用，會以醛酮式和烯醇式共同存在，其中 1724cm-1、1707 cm-1 是醛
酮式的 C=O 特性吸收峰，1623 cm-1是烯醇式的 C=O 特性吸收峰和
C=C 特性吸收峰，3508cm-1則是烯醇式的 OH 特性吸收峰 [89-91]。
圖 4-11b 為乙醯丙酮與 TEOT 反應後(x=1)的 FT-IR 圖譜，乙醯丙酮與
TEOT 反應之後，乙醯丙酮的 C=O (1724, 1707, 1623 cm-1)特性峰完全
消失不見，表示所有的乙醯丙酮已完全與 TEOT 反應，並形成具螯合
共振結構的 C-O (1584 cm-1) 與 C-C (1526 cm-1)特性吸收峰，1107 
cm-1、1065 cm-1與 1023 cm-1則為 TEOT 的 OR 特性吸收峰 [92]。繼
續增加乙醯丙酮添加量至 x=2 時，由圖 4-11c 中可以發現螯合共振結
構的特性吸收峰變的更為複雜，由原來的雙峰 (1584 cm-1、1526 cm-1)
變為三峰 (1606 cm-1、1583 cm-1、1524 cm-1)，表示隨著乙醯丙酮添
加量的增加，有越來越多不同鍵结形式的螯合物形成，螯合物結構也
越來越複雜。 
 
(2) 乙醯甲基甲醇：  
TAcMC 系統與 TAcAc 系統類似，在與 TEOT 進行螯合反應時，
反應開始會有劇烈的放熱現象，且溶液顏色由很淡的黃色逐漸轉變為
很深的紅棕色，由此可知乙醯甲基甲醇確實與 TEOT 發生反應，並隨
著乙醯甲基甲醇添加量的增加顏色越變越深。圖 4-12 為 TAcMC 系統
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的 FT-IR 圖譜，乙醯甲基甲醇的 FT-IR 標準圖譜如附錄 C-5。乙醯甲
基甲醇的添加量為 x=1 時，由圖 4-12a 中並未觀察到乙醯甲基甲醇的
C=O 特性吸收峰(1716 cm-1)存在，由此可知所有的乙醯甲基甲醇皆與
TEOT 進行螯合反應，1649 cm-1、1555 cm-1 則是螯合共振結構中的
C-O 與 C-C 特性吸收峰。當乙醯甲基甲醇的添加量變為 x=2 時，自
圖 4-12b 中可以觀察到乙醯甲基甲醇的 C=O 特性吸收峰(1716 cm-1)
存在，表示在此情況下仍有未反應完的乙醯甲基甲醇存在，且螯合共
振結構的 C-O 與 C-C 特性吸收峰的訊號強度變的較強，表示有較多
量的螯合劑與鈦鍵结，螯合共振結構的 C-O 與 C-C 特性吸收峰位置
則由 1649 cm-1、1555 cm-1位移至 1674 cm-1、1567 cm-1表示隨著乙醯
甲基甲醇添加量的增加，螯合物的結構也隨之改變，此結構的改變將
直接影響螯合物的穩定性，吾人將在之後章節加以討論。 
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圖 4-11 (a) AcAc (b) TAcAc 系統(x=1) (c)TAcAc 系統(x=2) 
FT-IR 圖譜 
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    圖 4-12 TAcMC 系統 FT-IR 圖譜 (a) x=1 (b) x=2 
 
.Ⅲ  醇胺系統： 
(1) 二乙醇胺： 
二乙醇胺與 TEOT 進行螯合反應，反應開始會有放熱現象，由此
可知二乙醇胺確實與 TEOT 發生反應，溶液顏色為無色透明。圖 4-13
為二乙醇胺與 TEOT 反應後(x=2)之 FT-IR 圖譜，二乙醇胺的 FT-IR 標
準圖譜如附錄 C-6。 
二乙醇胺未與 TEOT 反應前，1667 cm-1與 1124 cm-1分別為 NH
與 C-N 特性吸收峰，在與 TEOT 反應之後， 1667 cm-1的 NH 特性吸
收峰位移至 1656 cm-1，1124 cm-1的 C-N 特性吸收峰位移至 1092 cm-1 
，由此可證明氮原子(N)與鈦(Ti)產生鍵结 [61]。由於二乙醇胺是靠著
兩個 OH 官能基與 TEOT 進行螯合反應，如果要以此 OH 官能基的變
化來判斷螯合反應並不容易，因為螯合系統中還包含了醇、水的 OH
官能基存在，會與二乙醇胺的 OH 官能基特性吸收峰訊號重疊。x=1
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系統之 FT-IR 圖譜結果則與 x=2 系統相似。 
 
(2) 二異丙醇胺： 
二異丙醇胺系統與二乙醇胺系統相似，與 TEOT 進行螯合反應時 
，反應開始會有放熱現象，由此可知二異丙醇胺確實與 TEOT 發生反
應，溶液顏色為無色透明。但當二異丙醇胺添加量增加至 x=2 時，溶
液會變為混濁不透明，因此本實驗以 x=1 作為二異丙醇胺添加量的極
限值。圖 4-14 為二乙醇胺與 TEOT 反應後之 FT-IR 圖譜，二異丙醇
胺的 FT-IR 標準圖譜如附錄 C-7。二異丙醇胺未與 TEOT 反應前，1636 
cm-1與 1124 cm-1分別為 NH 與 C-N 特性吸收峰，在與 TEOT 反應之
後， 1636 cm-1的 NH 特性吸收峰位移至 1661 cm-1，1124 cm-1的 C-N
特性吸收峰位移至 1135 cm-1，由此可證明氮原子(N)與鈦(Ti)產生鍵
结。 
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圖 4-13 TDEA(x=2) FT-IR 圖譜 
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圖 4-14 TDiPA (x=1) FT-IR 圖譜 
 
.Ⅳ  乙醯丙酮與乙醇胺反應系統： 
酮類的羰基具有 C=O，由於氧的拉電子作用，使 C=O 的π電子
移向氧，使氧有較多的電子而帶負電荷，碳則缺少電子成為正電荷中
心，因此碳可以成為親核劑的攻擊目標。胺類具有未共用電子對，可
成為親核劑 [70]，因此乙醇胺可與乙醯丙酮進行親核性取代反應(nu- 
cleophilic substitution)，反應後會產生水及亞胺(imine)，其反應示意圖
如圖 4-15。 
圖 4-16a 為乙醯丙酮的 FT-IR 圖譜，圖 4-16b 為乙醇胺的 FT-IR
圖譜，3356 cm-1、3291 cm-1是 NH2的非對稱伸縮震盪與對稱伸縮震
盪特性吸收峰，1597 cm-1是 NH 的特性吸收峰，1076 cm-1是 C-N 的
特性吸收峰。當乙醇胺與乙醯丙酮進行親核性取代反應，會有劇烈的
放熱現象，圖 4-16c 為乙醇胺與乙醯丙酮反應後的 FT-IR 分析圖譜 
(乙醇胺/乙醯丙酮=1)，可以發現乙醯丙酮醛酮式的 C=O 特性吸收峰
(1724 cm-1、1707 cm-1)與烯醇式的 C=O 特性吸收峰(1623 cm-1)皆消失
  72
不見，乙醇胺 NH2的特性吸收峰(3356 cm-1、3291 cm-1)也消失不見，
由此可知溶液內所有的乙醇胺與乙醯丙酮皆已完全反應，且 1597 cm-1 
NH 的特性吸收峰位移至 1558 cm-1，1076 cm-1 C-N 的特性吸收峰則
位移至 1068 cm-1，反應後同時產生了 C=N (1654 cm-1)及 C=C (1607 
cm-1)的特性吸收峰。 
圖 4-17a、4-17b 分別是 TAcEA 系統 x=1 與 x=2 的 FT-IR 圖譜，
由圖中可知，當 AcEA 與 TEOT 進行螯合反應後，AcEA 的 C=N (1654 
cm-1)、C-N (1068 cm-1)、NH (1558 cm-1)等特性吸收峰皆位移了 5~10 
cm-1，由此可證明氮原子確實與鈦原子產生鍵结，圖 4-17a 中 1607 cm-1
為 AcEA 的 C=C 特性吸收峰，1563 cm-1為與鈦鍵结的 NH 特性吸收
峰由圖中可看出有些許的分裂，1520 cm-1為螯合共振的 C=C 特性吸
收峰，1071 cm-1為與鈦鍵结的 C-N 特性吸收峰。當增加 AcEA 添加
量，由圖 4-17b 中可發現，與鈦鍵结的 NH (1563 cm-1)特性吸收峰峰
形變為單一吸收峰而以，與圖 4-17a 相比簡單了許多，由此可知 x=2
時產生的螯合物結構較為單純。此外螯合共振的 C=C (1520 cm-1)特性
吸收峰的峰形與強度皆產生了改變，更加證實螯物的結構隨 AcEA 添
加量的增加而改變，此結構上的變化直接影響了螯合物的穩定性，吾
人將在稍後章節加以探討。 
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圖 4-15 乙醇胺與乙醯丙酮反應示意圖 
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圖 4-16 (a) 乙醯丙酮 (b) 乙醇胺 (c) 乙醇胺與乙醯丙酮反應 
(乙醇胺/乙醯丙酮=1) FT-IR 圖 
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     圖 4-17 TAcEA 系統 FT-IR 圖譜 (a) x=1 (b)x=2 
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4.2.2 不同螯合物水解穩定度測試 
 
本部份測試方法參照 Yasutaka 的測試方式 [62]，每隔一天加入
二莫爾水直到螯合系統出現结膠或沉澱產生為止，為縮短測試時間，
本實驗改為每隔一小時加入二莫爾水。 
由於水與螯合劑會相互競爭與四乙氧基鈦反應，因此如果螯合劑
與四乙氧基鈦之間的鍵结作用力不夠強，容易因為水的競爭攻擊導致
螯合劑脫離與四乙氧基鈦的鍵结，而影響螯合物於水解縮合反應過程
中的穩定性，另一方面因為螯合劑脫離與四乙氧基鈦的鍵结，使得與
鈦螯合的分子數目減少，如此將會使螯合物紫外光吸收效能下降，因
此具有較佳水解穩定度的螯合物，對本實驗是非常重要的一項因素。 
表 4-6 是不同螯合劑的水解穩定度測試結果。可以發現 TAcAc
系統隨著乙醯丙酮添加量的增加，可加入最大水量則變少，此結果與 
章節 4.2.2 的 FT-IR 分析結果相符合，由 FT-IR 分析結果證實隨著乙
醯丙酮添加量的增加，螯合物鍵结種類與結構也變的越複雜，較複雜
的結構導致螯合物的穩定性較差，因此對於水的攻擊也較不穩定。 
TAcMC 系統隨著乙醯甲基甲醇添加量的增加，可加入最大水量
則變多，此結果與 FT-IR 分析結果相符合。由 FT-IR 分析結果證實隨
乙醯甲基甲醇添加量的增加，有較多的螯合劑與鈦鍵结，較多的螯合
數量，則使得螯合物穩定性增加。TAcEA 系統與 TAcMC 系統結果相
似，隨著 AcEA 添加量的增加螯合物較穩定，可加入最大水量則變多 
。由表 4-6 結果，各螯合系統水解穩定度 TDiPA＞TAcAc＞TAcMC＞
TAcEA＞TDEA＞TAA＞TA。由章節 2.5.2 文獻回顧可知，具有較大
立體障礙、較簡單螯合物結構與具有π重疊效應的螯合劑，其螯合物
具有較佳的穩定性，因此可以判斷 TDiPA 系統由於二異丙醇胺分子
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上兩個甲基(CH3)立體障礙的效應，使水較不易攻擊螯合配位基與鈦
的鍵结，且二異丙醇胺是三芽團基螯合劑，會比一般的二芽團基更穩
定，因此 TDiPA 系統具有最好的水解穩定度。TAcAc 系統則因為乙
烯丙酮分子上兩個甲基(CH3)立體障礙的效應，同時又具有π重疊效
應的穩定效果，所以也具有不錯的水解穩定性。TDEA、TAA 與 TA
三個系統，因為螯合劑本身立體障礙較小，無法有效保護螯合配位基
避免水的攻擊，且亦不具有π重疊效應的穩定效果，所以此三個系統
的水解穩定度並不優良。至於 TAcEA 系統，雖然具有很大的立體障
礙與π重疊效應，但水解穩定度卻比 TDiPA、TAcAc、TAcMC 等系
統差，主要是因為乙醯丙酮與乙醇胺反應時會產生水，使得在螯合劑
還未與 TEOT 反應之前，已有水存在於系統之中。水與螯合劑同時與
TEOT 發生反應，導致部份的 TEOT 先行進行水解縮合反應，造成二
氧化鈦網狀結構過快的生成，容易產生结膠或沉澱生成 [46]。雖然
TAcEA 系統可加入水量比 TDiPA、TAcAc、TAcMC 等系統低，但並
不表示 AcEA 配位基與鈦的鍵结較弱。 
 
表 4-6 螯合物水解穩定度測試結果 
樣品名稱 螯合劑/TEOT 莫爾比 
可加入水量而無
沉澱、结膠現象 溶液顏色 
TA 1 ＜0.5 微黃 
TAA 1 1≦  淡黃 
TAcAc 
1 
2 
≦18 
≦4 
微紅棕 
深紅棕 
TAcMC 
1 
2 
≦2 
≦14 
深紅棕 
極深藍紫 
TDEA 
1 
2 
1≦  
≦2 
無色 
無色 
TDiPA 1 ＞20 無色 
TAcEA 
1 
2 
≦4 
≦6 
淡黃 
淡紅棕 
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4.2.3 不同螯合物 UV-Visible 光譜測試 
 
紫外光光譜的吸收強度可用 Lambert-Beer 定律加以解釋： 
CL
I
I ε=)log( 0  
I0 :紫外光穿透樣品前的強度 
I :紫外光穿透樣品後的強度 
ε :莫爾吸收係數(molar extinction coefficient, l/mole) 
C:樣品濃度(M) 
L :紫外光穿透樣品的路徑長度(cm) 
log(
I
I0 ):吸光度(absobance, A) 
 
不同的待測樣品在相同的濃度與穿透路徑長度下，莫爾吸收係數
越大表示吸收強度越強。一般紫外光吸收圖譜即是以莫爾吸收係數的
對數值為縱座標(logε)，以波長為橫座標(nm)，如果 logε大於 4，
則此物質具有相當高強度的紫外光吸收 [76]。 
依據表 4-6 螯合物水解穩定度測試結果，各螯合系統的螯合劑添
加量、TEOT 濃度、最大吸收峰位置(λmax)與吸收強度(logε)如表 4-7
所示。紫外光吸收強度測試結果如圖 4-18、4-19，波長 250~330nm
為有機溶劑、四乙氧基鈦與醇類的吸收峰，由於電荷轉移譜帶在波長
280~330nm 區段與有機溶劑、TEOT 與醇類的吸收峰重疊，因此本實
驗螯合物紫外光吸收部份只針對 330nm 以後區段的吸收峰加以討論
[57-58]。 
圖 4-18 為 TDiPA、TDEA 與 TA 三個系統的 UV-Visible 光譜，此
三個系統在 330~400nm 區段的紫外光吸收皆只有單一個吸收峰，在
可見光區幾乎沒有吸收。圖 4-19 為 TAA、TAcAc、TAcEA 與 TAcMC
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四個系統的 UV-Visible 光譜，此四個系統在 330~400nm 區段的紫外
光吸收皆具有兩個吸收峰，且吸收位置較偏長波長，吸收強度都比
TDiPA、TDEA、TA 三個系統強，在可見光區則具有吸收。TDiPA 與
TDEA 兩系統的吸收效果最差，主要是因為配位基與鈦之間並沒有形
成共振結構，使得吸收強度較弱且吸收較短波長的光。具有共振結構
的螯合系統，如 TA、TAA、TAcEA、TAcAc、TAcMC 等系統紫外光
吸收強度較強，如果同時又具有 C=C 或 C=N 結構的螯合劑，如 TAA、
TAcEA 及 TAcAc 等系統，由於共軛產生紅移與增色效應，使紫外光
吸收強度會有再加強的效果，且隨著紫外光吸收強度增加，最大吸收
峰位置有紅移的趨勢而因此吸收紫色光，所以具有較強紫外光吸收強
度的系統，其溶液顏色則較深，此結果與表 4-6 相符合，例如：TA
系統最大吸收峰位置 λmax=365、 logε=4.15 與 TDEA 系統相比
λmax=347、logε=3.59，TA 系統最大吸收峰位置比 TDEA 系統往長波
長位移了 18nm，TA 系統的莫爾吸收係數則比 TDEA 系統高出 0.56，
表示其紫外光吸收強度較強，且溶液呈現微黃色，TDEA 系統則為無
色。 
綜合章節 4.2.2 與 4.2.3 結果，各螯合系統水解穩定度 TDiPA＞
TAcAc＞TAcMC＞TAcEA＞TDEA＞TAA＞TA，各螯合系統紫外光吸
收強度 TAcMC＞TAcEA＞TAcAc＞TAA＞TA＞TDiPA＞TDEA，雖然
TDiPA 系統具有最好的水解穩定度，但其紫外光吸收強度卻不夠，本
實驗爲兼顧螯合系統的穩定度與紫外光吸收強度，因此選擇 TAcEA、
TAcMC、TAcAc 為較適合螯合系統，並先從 TAcEA 系統著手進行實
驗。 
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圖 4-18 螯合物 UV-Visible 光譜(TDiPA、TDEA、TA 系統) 
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圖 4-19 螯合物 UV-Visible 光譜(TAA、TAcAc、TAcEA、TAcMC) 
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表 4-7 不同螯合系統的螯合劑添加量、TEOT 濃度、 
紫外光吸收強度與最大吸收峰位置 
樣品名稱 螯合劑添加量
(X) 
溶液內 TEOT
濃度(M) 
最大吸收峰位置
λmax(nm) 
吸收強度
(logε) 
TAA 1 1.74×10-3 365 4.15 
TDiPA 1 1.74×10-3 351 3.91 
TDEA 2 1.74×10-3 347 3.59 
TAcEA 2 1.74×10-3 
365 
393 
433 
4.31 
3.75 
3.13 
TAcAc 1 1.74×10-3 
365 
393 
411 
4.23 
3.74 
2.81 
TAcMc 2 1.74×10-5 365 
393 
4.25 
3.67 
TAA 1 1.74×10-3 364 
380 
4.25 
3.59 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  80
4.3 有機/無機混成材料性質分析 
 
本研究藉由改變無機物與偶合劑添加量，探討不同無機物與偶合
劑添加比例對混成薄膜的光學性質與薄膜型態之影響。以 PTzCy表示
樣品標號，其中： 
z：表示二氧化鈦佔總固成分的重量百分比(wt%) (總固成分=PU+二氧 
化鈦+二氧化矽+偶合劑有機部份的總重量) 
y：表示偶合劑與 PU 的重量百分比 ( 重量偶合劑重量
偶合劑重量
PU+ )。 
反應的有機高分子為PU10，各組樣品配方之中固定TEOT:AcEA: 
H2O＝1:2:2 莫爾比，隨著無機物添加比例的不同，以 DMF 調整反應
濃度，各樣品配方如表 4-8，圖 4-20、圖 4-21 分別為不含偶合劑系統
含與偶合劑系統的化學反應式。 
 
表 4-8: 混成材料之樣品編號及各成份含量 
Solution(Experimental)wt% Film(Calculated)wt% 
Sample 
PU IPTEOS TEOT
Solid 
Content 
(wt%) 
Organic SiO2 TiO2 
PT0C0 100 0 0 50 100 0 0 
PT10C0 75.9 0 24.1 36.8 90 0 10 
PT20C0 58.4 0 41.6 25.5 80 0 20 
PT30C0 45.0 0 55.0 22.2 70 0 30 
PT40C0 34.5 0 65.5 19.3 60 0 40 
PT40C1.6 34.35 0.06 65.59 19.3 59.61 0.24 40.15 
PT40C3.3 33.33 1.15 65.52 19.3 59.19 0.49 40.32 
PT40C5 32.76 1.72 65.52 19.3 58.77 0.74 40.49 
PT40C6.7 32.18 2.30 65.52 19.3 58.35 0.99 40.66 
PT50C5 24.67 1.30 74.03 17.1 48.87 0.62 50.51 
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圖 4-20 不含偶合劑系統化學反應式 
 
 
TEOT, chelating agent
H 2 O, DMF
NCO CH 2 CH 2 CH 2Si OC 2 H 5
OC 2 H 5
OC 2 H 5
C
O
NHOC
O
C
O
NH
Si
OC 2 H 5
OC 2 H 5
H 5 C 2 O
C
O
HO
OH
C
O
NH
Si
H 5 C 2 O
OC 2 H 5
OC 2 H 5
OH
CH 2 NH
C
O
NHOC
OH
O
C O
NH
Si
OO
O
Ti
O
Si
Ti
O
Si
C
OH
HO
OH
CH 2 NH
CH 2 NH C
O
O
OH
HO
OH
NH
Si
OC 2 H 5
OC 2 H 5
H 5 C 2 O
C
C
O
O C
O
O
O
C
O
NH
Si
H 5 C 2 O
OC 2 H 5
OC 2 H 5
C
OH
OH
O C
NH
Si
OC 2 H 5
OC 2 H 5
H 5 C 2 O
O
NH
Si
O
O
O
C
C
O
O C
O
O
O
C
O
NH
Si
O
O
Ti
Ti O
Ti
O
Si
O Ti
Ti
O
Ti
Si
O
Ti
O
C
OH
OH
O C O
NH
Si
OO
O
Ti
O
Si
Ti
O
Si
D B U
C
O
NHO
OH
HO
HO
 
圖 4-21 含偶合劑系統化學反應式 
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4.3.1 分子結構鑑定 
 
本實驗合成之 PU10 有機高分子，經章節 4.1.2 之 OH 價滴定分
析其 OH 價為 11.22、官能基度(f)為 4.86，因此 PU 高分子鏈段上具
有可與偶合劑的 NCO 官能基反應的 OH 官能基，經理論計算 1g PU10
可與 0.049g IPTEOS 完全反應(y=4.7 wt%)，詳細計算過程如附錄 D。
圖 4-22 至圖 4-25 分別為 y=1.6 至 y=6.7 之 PU10 與偶合劑反應過程的
FT-IR 圖譜。 
當 y=1.6 時，在反應一開始可從圖 4-22 中觀察到 IPTEOS 的 NCO
官能基特性吸收峰(2270cm-1)，隨著反應時間增加峰漸漸消失，反應
至 3 小時，圖中已觀察不到 NCO 官能基的特性吸收峰，表示所有的
IPTEOS 皆已完全與 PU10 分子鏈段上的 OH 官能基反應。y=3.3 與
y=5 時(圖 4-23 及 4-24)，所有的 IPTEOS 也都可以完全與 PU10 反應
與理論計算值相比，IPTEOS 與 PU10 分子鏈段上的 OH 官能基反應
極限值為 y=4.7，當 y＞4.7 應該會有未反應完全的 IPTEOS 殘留，但
實驗結果顯示當 y=5時，所有的 IPTEOS皆已完全反應並沒有 IPTEOS
殘留，推測是因 NCO 官能基容易與空氣中或溶劑中的水反應，因此
在取藥品時會有所消耗而導致實驗值與理論計算值的誤差。當 y=6.7
時，由圖 4-21 發現在反應 3h 之後仍有 NCO 官能基特性吸收峰存在，
表示此時有未反應完全的 IPTEOS 殘留。為避免過多的 IPTEOS 殘留
影響膜材性質，本實驗決定以 y=5 作為 IPTEOS 添加的最大極限值，
而 IPTEOS 與 PU10 的反應時間則設計為 3 小時。 
圖 4-26 為不含偶合劑系統 PT10C0~PT30C0 的 FT-IR 圖譜，450~ 
800cm-1是 Ti-O-Ti 的特性吸收峰，3200~3500 cm-1是 Ti-OH 與 PU 分
子鏈上的 OH 特性吸收峰 [38]，1606 cm-1及 1519 cm-1分別為 AcEA
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與螯合共振的 C=C，由此可知螯合配位基仍然與鈦保持鍵结，並未脫
離。與不添加無機物之 PU 的 FT-IR 圖譜相比 ( 圖 4-4) ，
PT10C0~PT30C0 的 FT-IR 圖譜 450~800cm-1區段訊號強度明顯增強
許多，表示 TiO2分子確實形成，且隨著 TiO2添加量的增加，Ti-O-Ti
訊號強度漸漸增強。 
圖 4-27 為含偶合劑系統 PT40C5~PT60C5 的 FT-IR 圖譜，Ti-O-Ti
的特性吸收峰(450~800cm-1)與 PT10C0~PT30C0 相同，亦隨著二氧化
鈦添加量的增加，訊號強度漸漸增強。1000-1100 cm-1與 920-950 cm-1
分別是 Si-O-Si 與 Ti-O-Si 的特性吸收峰 [93-94]，藉由此兩個特性峰
可以確定二氧化鈦與 PU 之間產生了化學鍵结。混成薄膜各官能基的
特性吸收峰，整理如表 4-9。 
 
表 4-9 PU/二氧化鈦混成薄膜主要官能基之特性吸收峰[84-85,93-94] 
Frequency (cm-1) Functional Groups 
3200-3500 
1730 
1606 
1519 
1311 
1223 
1174 
1074 
1000-1100 
920-950 
450-800 
N-H、Ti-OH、Si-OH
C=O 
C=C 
C=C(chelate) 
C-NH 
C-NH 
C-O-C 
C-O-C 
Si-O-Si 
Ti-O-Si 
Ti-O-Ti 
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圖 4-22 y=1.6 反應過程 FT-IR 圖譜 
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圖 4-23 y=3.3 反應過程 FT-IR 圖譜 
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圖 4-24 y=5 反應過程 FT-IR 圖譜 
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圖 4-25 y=6.7 反應過程 FT-IR 圖譜 
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圖 4-26 PU/二氧化鈦混成薄膜 FT-IR 圖譜(PT10C0-PT30C0) 
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圖 4-27 PU/二氧化鈦混成薄膜 FT-IR 圖譜(PT40C5-PT60C5) 
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4.3.2 混成薄膜表面分析 
 
有機-無機混成材料中有機相與無機相之間相容性的優劣，對於
整個混成材料之熱性質、光學性質均有極大的影響。本研究藉由場發
射掃描式電子顯微鏡來觀察二氧化鈦粒子於混成材料中之分佈情形
及顆粒的大小。 
圖 4-28~圖 4-31 是不含偶合劑系統 PT10C0~PT40C0 之 SEM 影
像。PT10C0 (圖 2-28)與 PT20C0 (圖 2-29)兩系統，其 SEM 影像中並
沒有觀察到有兩相界面存在，表示無機相二氧化鈦相當均勻的分佈在
有機相 PU 之中，並可判斷二氧化鈦粒子大小約＜10nm，但其真實大
小則無法精確的量測。PT30C0 系統則可觀察到有些微的兩相界面存
在，表示在較高的無機物含量情況下，PU 與二氧化鈦粒子之間的作
用力無法有效抵抗二氧化鈦粒子間的聚集，因此二氧化鈦粒子會有聚
集現象，由圖 4-30 判斷二氧化鈦粒子大小約為 50~60nm，與 PT10C0、
PT20C0 兩系統相比二氧化鈦粒子確實有聚集變大的現象，但粒子大
小及分佈都還是相當均勻。在更高的無機物含量 PT40C0 系統，二氧
化鈦粒子間的聚集變得相當明顯，由圖 4-31 中很清楚的可觀察到二
氧化鈦粒子存在，且粒子大小及分佈相當不均勻，表示 PU 與二氧化
鈦粒子之間的作用力，已經完全無法抵抗二氧化鈦粒子的聚集，必須
藉由偶合劑的添加，使 PU 與二氧化鈦粒子間產生作用力較強的化學
鍵结，來改善二氧化鈦粒子聚集的問題。 
圖 4-32~圖 4-34 分別為不同偶合劑添加量 PT40C1.6~PT40C5 系
統的 SEM 影像。由圖 4-32 可看到 PT40C1.6 系統已沒有嚴重的二氧
化鈦粒子聚集現象，繼續增加偶合劑添加量至 PT40C5 系統與
PT50C5，無機相二氧化鈦可以相當均勻的分佈在有機相 PU 之中，
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如圖 4-34，由此證明添加偶合劑確實使 PU 與二氧化鈦粒子間產生了
化學鍵结，而能有效的防止二氧化鈦粒子聚集。並由圖 4-35 判斷二
氧化鈦粒子大小＜10nm，與 PT10C0、PT20C0、PT40C5 有相同結
果，因此 PT10C0、PT20C0、PT40C5 與 PT50C5 等系統可視為具有
奈米等級的混成材料。 
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圖 4-28 PT10C0 之 SEM 影像(截面) 100KX 
 
 
 
     
圖 4-29 PT20C0 之 SEM 影像(截面) 100KX 
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圖 4-30 PT30C0 之 SEM 影像(截面) (b)100KX 
 
 
 
     
圖 4-31 PT40C0 之 SEM 影像(截面) 100KX 
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圖 4-32 PT40C1.6 之 SEM 影像(截面) 100KX 
 
 
 
 
圖 4-33 PT40C3.3 之 SEM 影像(截面) 100KX 
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圖 4-34 PT40C5 之 SEM 影像(截面) 100KX 
 
 
 
 
圖 4-35 PT50C5 之 SEM 影像(截面) 100KX 
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4.3.3 熱重量分析性質測試 
 
本研究利用熱重分析儀量測混成材料之熱裂解溫度(Td)，並藉由
殘餘量的百分比檢驗各成分的理論計算含量是否正確。 
圖 4-36 是混成薄膜 PT10C0~PT50C5 的 TGA 圖形，混成薄膜的
熱裂解溫度(Td)，如表 4-10 所示，隨著二氧化鈦添加量的增加自 344
℃下降到 175℃，此現象主要是因為：(1)螯合劑的裂解所造成，可證
實薄膜製備完成之後，螯合劑仍然與鈦保持鍵结並沒有脫離；(2)隨
著無機添加量的增加，混成薄膜內殘存的 Ti-OH、Si-OH 量也相對的
變多，隨著溫度上升縮合反應會再進行，因此造成混成薄膜熱穩定性
下降 [30]。 
各樣品在 600℃的殘餘量如表 4-10 所示，PT10C0~PT50C5 系統 
的殘餘量(17.4%~52.0%)皆比纯高分子 PT0C0 (6.4%)高，因此可證實
本研究已成功的將無機二氧化鈦分子混合在 PU 高分子中。在沒有添
加偶合劑系統 PT10C0~PT30C0，隨著二氧化鈦添加量的增加，殘餘
量的實驗值與理論值會較為接近，如表 4-10 所示，PT10C0 殘餘量的
理論值與實驗值相差 7.4%，PT30C0 殘餘量的理論值與實驗值則只相
差 1.6%，主要是因為 PU 高分子本身具有很強的分子間氫鍵[23]， 
在二氧化鈦添加量較少的時候，PU 高分子本身會因為分子間氫鍵作
用力而聚集在一起，形成高分子相域 (phase domains)，此時 600℃的
溫度並不足以使 PU 高分子全部裂解，由 PT0C0 的殘餘量(6.4%)即可
證實。在二氧化鈦添加量較多的時候，PU 與二氧化鈦之間的作用力
較強，因此可使 PU 高分子間的氫鍵作用力減弱，此時 600℃的溫度
則可使 PU 高分子裂解較完全 [38]。 
PT40C0 同樣不含偶合劑且二氧化鈦含量也比 PT30C0 高，但其
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殘餘量理論值與實驗值卻相差了 6.5%。主要是因為在 PT40C0 系統，
二氧化鈦有嚴重的聚集現象，在此情況下 PU 高分子容易被包覆在二
氧化鈦粒子網狀結構中(圖 4-31)，所以 PU 高分子在高溫下也不容易
完全裂解。隨著偶合劑的增加，殘餘量的理論值與實驗值則較為接
近，因為較多的偶合劑可使二氧化鈦均勻分散而沒有聚集現象，因此
也較少 PU 高分子被包覆在二氧化鈦網狀結構之中，可由圖 4-31~圖
4-34 的 SEM 影像加以佐證。PT50C5 系統殘餘量的理論值與實驗值
相差甚小(0.9%)，加上 SEM 影像佐證(圖 4-35)，可判斷 PT50C5 系統
二氧化鈦粒子具有良好的分散性，且無二氧化鈦粒子聚集現象。 
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   圖 4-36 PT10C0-PT50C5 混成薄膜之 TGA 圖形 
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表 4-10 混成薄膜之熱裂解溫度 
Sample Td(℃) 
600℃ residue (%)
(Theoretical values)
600℃ residue (%) 
(Experimental results) 
344 PT0C0 
PT10C0 
PT20C0 
PT30C0 
PT40C0 
PT40C1.6 
PT40C3.3 
PT40C5 
PT50C5 
208 
199 
195 
188 
189 
194 
185 
175 
0 
10 
20 
30 
40 
40.4 
40.8 
41.2 
51.1 
6.4 
17.4 
24.5 
31.6 
46.5 
45.8 
41.4 
42.2 
52.0 
 
 
4.3.4 薄膜折射率及厚度量測 
 
表 4-11 為混成薄膜的各項光學性質分析，混成薄膜的折射率(n)
由 1.560 (PT0C0)增加至 1.683 (PT50C5)，表示隨著二氧化鈦含量的
增加折射率越大。由文獻可知 [95]，光在兩個不同介質傳遞時會產
生反射，反射率 r= 2
12
2
12
)(
)(
nn
nn
+
− ，其中 n1 和 n2 則分別為這兩個介質的折
射率，因此兩介質折射率相差越大則反射率越強。本研究合成之抗紫
外線混成薄膜 PT50C5 系統，薄膜 n1=1.68、玻璃 n2=1.55(n1-n2 
=0.13)與 Takeshi 合成之 CeO2-TiO2 雙成分抗紫外線薄膜，薄膜
n1=2.1、玻璃 n2=1.52(n1-n2=0.58) [8]相比較，明顯可知本研究合成之
抗紫外線混成薄膜具有較低之反射率。 
阿貝數(Abbe number,ν)，ν=
CF
D
nn
n
−
−1 代表材料的折射率對於波長
的分散性，nC、nD及 nF則分別是在光波波長為 656nm、589nm 和 486nm
的折射率，分散性越窄則越不易引起色像差，一般光學材料阿貝數須
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大於 30 才符合標準 [96]。本研究合成的混成薄膜的阿貝數範圍在
171.6 (PT0C0)~33.1 (PT50C5)，具有良好的光學性質。隨著二氧化鈦
添加量的增加阿貝數有下降的趨勢，主要是因為二氧化鈦與螯合物的
吸收造成光色散而使阿貝數下降 [30]。 
 
 
表 4-11 PU/二氧化鈦混成薄膜光學性質 
 PT0C0 PT10C0 PT20C0 PT30C0 PT40C5 PT50C5 
ha(nm) 6859 7781 5195 5831 5230 7149 
n632.8nmb 1.560 1.573 1.588 1.604 1.652 1.683 
νc 171.6 59.5 51.3 40.4 29.9 33.1 
a:film thickness. b:refractive index. c:Abbe number. 
 
4.3.5 UV-Visible 光譜測試 
 
光學薄膜的光吸收度(absorbance)、光穿透率(transmittance)，會依
薄膜厚度不同而改變。增加薄膜厚度會造成光的紅移(red-shift) 現象
[79]，因此本研究藉由改變薄膜厚度，利用 UV-visible 光譜量測不同
厚度下，混成薄膜在紫外光至可見光的吸收度與光穿透率，並利用附
錄 A 之計算方法求得混成薄膜的 UPF 數值。以薄膜厚度為橫座標對
薄膜紫外光平均吸收度、紫外光平均穿透率或 UPF 值作圖，並利用
線性回歸求得其線性方程式。再將在此厚度範圍內的某特定薄膜厚度
代入線性方程式內，即可得知該厚度下的紫外光平均吸收度、紫外光
平均穿透率與 UPF 值。 
圖 4-37 是纯 PU (PT0C0)不同薄膜厚度下之光吸收與光穿透情
形，而圖 4-38 是它們在紫外光(290-400nm)的平均吸收度、平均穿透
率與 UPF 值的情形。由圖 4-37a 可知 PU 高分子在光波長 291nm 處
有一個吸收峰，因此 PU 本身具有紫外光吸收效果，但其吸收度並不
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高，隨著薄膜厚度增加(6.859μm ~10.799μm)，薄膜的光吸收度(圖
4-37a)與光穿透率(圖 4-37b)皆有紅移現象。由圖 4-38 可知紫外光平
均吸收度、紫外光平均穿透率與 UPF 值在此厚度範圍內皆與薄膜厚
度呈線性關係。 
圖 4-39 是 PT10C0 系統不同薄膜厚度下之光吸收與光穿透情
形，圖 4-40 是 PT10C0 系統不同薄膜厚度下之紫外光(290-400nm)的
平均吸收度、平均穿透率與 UPF 值的情形。由樣品的光吸收圖形可
知，隨著薄膜厚度增加，吸收度也會隨之增加，有添加螯合物系統的
紫外光吸收度確實比 PU 高分子高出許多，且吸收峰峰形也較為寬
廣，表示使用螯合劑可增加紫外光的吸收強度，同時也增大吸收範
圍。此外由光穿透圖形可知，各樣品在可見光區具有明顯的光干涉條
紋，表示混成薄膜具有相當好的平坦度與均勻性，同時可見光透光率
可達 91%以上，具有相當好的透光度。PT20C0~PT50C5 系統不同薄
膜厚度下之光吸收、光穿透、紫外光(290-400nm)的平均吸收度、平
均穿透率與 UPF 值的情形如附錄 E-1~E-4。 
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         (b) 
圖 4-37 PT0C0 系統不同薄膜厚度下之(a)光吸收度；(b)光穿 
透率圖形 
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    (b) 
圖 4-38 PT0C0 系統不同薄膜厚度下之(a)紫外光(290-400nm) 
平均吸收度、平均穿透率；(b)UPF 值 
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         (b) 
圖 4-39 PT10C0 系統不同薄膜厚度下之(a)光吸收度； 
(b)光穿透率圖形 
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    (b) 
圖 4-40 PT10C0 系統不同薄膜厚度下之(a)紫外光(290-400nm) 
平均吸收度、平均穿透率；(b)UPF 值 
 
  102
爲方便比較不同無機添加量對紫外光吸收的影響，選定薄膜厚度
為 5μm，帶入各樣品的線性方程式內，求出 PT0C0~PT50C5 系統的
紫外光平均穿透率、紫外光平均吸收度及 UPF 值加以比較，數據整
理如表 4-12。隨著無機添加量增加，紫外光吸收度越高、穿透率越小，
且只須添加 20wt%的無機物，UPF 即到達 182，依據澳洲紐西蘭國家
在陽光防護衣物的評估標準，UPF 值等於 50 即可阻擋 97.5%以上的
紫外光 [41]，因此本研究製備之混成薄膜可 100%的阻隔紫外光具有
極優良的抗紫外線效果。 
 
表 4-12 PU/二氧化鈦混成薄膜抗紫外光性質 
 PT0C0 PT10C0 PT20C0 PT30C0 PT40C5 PT50C5
290-400nm 紫外光
平均吸收度 0.056 1.425 2.082 2.47 2.733 2.739 
290-400nm 紫外光
平均穿透率(%) 68.78 13.79 5.41 3.55 2.22 1.81 
UPF 3 26 182 416 750 993 
*h=5μm 
 
4.3.6 薄膜耐候性測試  
 
本研究製備的混成薄膜對水氣較為敏感，螯合劑會因為水氣的攻
擊而脫離與鈦的鍵结，造成紫外光吸收強度下降，且會使薄膜產生相
分離的現象。在此部份為研究環境中水氣對所製備薄膜的影響，測試
方法如下：將製備好的混成薄膜置於溫度 25℃，相對溼度 40%的乾
燥箱中數天，觀察 AcEA 系統(PT30C0)與 AcAc 系統(PT30C0)的紫外
光吸收衰減情況，測試結果如圖 4-41 與圖 4-42 所示。 
圖 4-41 是使用 AcEA (PT30C0)的紫外光吸收衰減圖形，可以發
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現 0~2 天吸收圖形有較大幅度的衰減，2~17 天衰減情形漸漸趨於平
緩，17~22 天則不再有衰減情形，表示 AcEA 系統剛成膜時的耐濕性
並不是相當優良，但衰減至一極限值之後即不會再有衰減現象。 
圖 4-42 是使用 AcAc (PT30C0)的紫外光吸收衰減圖形，由圖中
可以發現 0~13 天紫外光吸收強度幾乎沒有衰減，表示 AcAc 系統具
有極優良的抗水氣性質，但經由膜厚量測與 UV-Visible 量測結果得
知，膜厚為 5μm 時薄膜紫外光平均穿透率為 12.56%、UPF 值
=75.945，以 AcAc 為螯合劑對於抗紫外線的效果並不如 AcEA 好。 
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圖 4-41 混成薄膜紫外光吸收衰減圖 AcEA 系統(PT30C0)  
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圖 4-42 混成薄膜紫外光吸收衰減圖 AcAc 系統(PT30C0) 
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第五章 結論 
 
1. 本研究控制 PU 高分子的 NCO/OH 官能基之莫耳數比，成功的製 
備出側鏈具有羥基的 PU 高分子，使得偶合劑不僅可接於 PU 高分 
子的頭尾兩端更可接於側鏈上，如此更可增加無機分子在有機相 
中之分散性。同時藉由 FT-IR 與 SEM 分析證實，具有異氰酸官能 
基之偶合劑確實可與 PU 高分子產生化學鍵结。 
2. 本研究嘗試七種不同的螯合劑，各螯合系統的水解穩定度為 
TDiPA＞TAcAc＞TAcMC＞TAcEA＞TDEA＞TAA＞TA，紫外光吸 
收強度為 TAcMC＞TAcEA＞TAcAc＞TAA＞TA＞TDiPA＞TDEA 
，綜合穩定度與吸收強度兩項因素，TAcMc 與 TAcEA 為比較適當 
的選擇。 
3. 本研究已成功製備奈米抗紫外線薄膜，經由 SEM 影像結果得知， 
在不添加偶合劑情況下只能添加 30wt%的二氧化鈦，超過此添加 
量則會有粒子凝聚與相分離情況產生。如果添加 5wt%偶合劑，可 
使二氧化鈦添加量增加至 50wt%，且聚胺基甲酸酯/二氧化鈦混成 
材料具有良好的均勻性。 
4. 經由 TGA 分析結果，隨著二氧化鈦添加量的增加薄膜裂解溫度自 
344℃下降到 175℃，主要是因為螯合劑的裂解所造成。有添加偶 
合劑系統，殘餘量的實驗值會與理論值較接近，表示二氧化鈦粒 
子具有良好的分散性，不會包覆 PU 造成碳化現象，使得殘餘量 
增加。 
5. 經由薄膜折射率量測結果，隨著二氧化鈦添加量的增加，混成薄 
膜折射率由 1.560 增加至 1.683，阿貝數則因為螯合物的吸收造成 
光色散從 171.6 下降至 33.1。當二氧化鈦添加量為 50wt%時，薄膜 
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折射率 1.683 與玻璃基材折射率 1.55 差距比一般纯無機抗紫外線 
薄膜的小，所以本研究製備之混成薄膜反射率較小，且阿貝數 33.1 
大於 30 具有良好的光學性質。 
6. 經由膜厚量測結果，薄膜的吸收度與穿透率皆與薄膜厚度呈一線 
性關係，隨著薄膜厚度增加薄膜的吸收圖譜會有紅移現象，且吸 
收強度也會隨厚度增加而增加。 經由 UPF 值的計算，本研究製備 
之混成薄膜，只須添加 20wt%的二氧化鈦 UPF 值已經到達 182， 
可 100%的抗紫外線，具有極優良的效果。 
7. 經耐候性測試結果得知，AcAc 系統比 AcEA 系統具有較優良的耐 
濕性，但 AcAc 系統的抗紫外線效果卻遠不如 AcEA 系統優良。 
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第六章 未來研究方向 
 
本實驗製備的混成薄膜，AcEA 系統具有極佳的抗紫外線效果但
耐濕性卻較差，另一方面 AcAc 系統具有極佳的耐濕性但抗紫外線效
果卻不如 AcEA 系統，為同時兼顧抗紫外線效果及耐濕性，可嚐試不
同的改良方法製備抗紫外線奈米混成薄膜，經本實驗之結果與文獻整
理提出以下可改進的方式： 
1. 選擇更適合的螯合劑，這些螯合劑必須具有較大的立體障礙、具 
有π重疊效應，以及形成之螯合物結構簡單，如此可使螯合物具 
有較佳的耐濕性。另一方面，螯合劑須具有較多的發色團而產生 
共軛效應，以及發色團旁邊接有助色團如此都可使螯合物紫外光 
吸收強度增強。 
2. 將螯合劑與 PU 高分子反應，讓螯合劑接於 PU 高分子鏈段上，如 
此可大幅增加螯合劑的分子量與立體障礙，使得螯合劑較不易揮 
發與受到水氣攻擊，例如：tetrahydro-4H-pyran-4-one 在酸性環境 
下可與 PU 鏈段上的 OH 官能基反應產生類似 AcAc 的結構，而可 
與鈦進行螯合反應，其反應示意圖如下： 
HO
OH
OH
OH +
O
O
O
CH2
O
HO
OH
O
O
CH2
O
OH
CH2 OHO  
 
3. 在目前 AcEA 系統的薄膜上塗佈一層阻氣層，如此可防止水氣與 
抗紫外線薄膜接觸。 
4. 由於 PU 高分子容易因為接觸水氣而產生膨潤現象造成水氣進入 
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到高分子與螯合物的網狀結構之中，可於 PU 合成過程中加入具有 
多官能基的 NCO 交連劑，使 PU 高分子產生交連成為更緻密的網 
狀結，避免水氣進入。或選用不容易被水膨潤的高分子，如環氧 
樹脂、壓克力樹脂等，如此都可防止水氣進入混成薄膜之中。 
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附錄 A 
 
表 A  AN/NZS 4399 (1996)相對紅斑分光效應與陽光分光輻 
射量【45】 
Wavenumber(nm) Relative Erythermal 
Spectral Effectiveness 
（Eλ） 
Solar UVR 
Spectral 
Irradiance（Sλ）
Eλ‧Sλ 
（10-5） 
400 
395 
390 
385 
380 
375 
370 
365 
360 
355 
350 
345 
340 
335 
330 
325 
320 
315 
310 
305 
300 
295 
290 
0.122×10-3 
0.145×10-3 
0.172×10-3 
0.204×10-3 
0.243×10-3 
0.290×10-3 
0.340×10-3 
0.410×10-3 
0.480×10-3 
0.580×10-3 
0.680×10-3 
0.810×10-3 
0.970×10-3 
0.115×10-2 
0.136×10-2 
0.290×10-2 
0.860×10-2 
0.252×10-1 
0.745×10-1 
0.220 
0.649 
1.000 
1.000 
1.180 
0.693 
0.897 
0.693 
0.902 
0.780 
0.876 
0.849 
0.674 
0.743 
0.692 
0.650 
0.675 
0.602 
0.629 
0.494 
0.975 
0.282 
0.172 
0.767×10-1 
0.136×10-1 
0.134×10-2 
0.757×10-4 
14.4 
10.05 
15.43 
14.14 
21.92 
22.62 
29.78 
34.81 
32.35 
43.09 
47.06 
52.65 
65.48 
69.23 
85.54 
143.3 
322.5 
710.6 
1281.4 
1687.4 
882.6 
134.0 
7.57 
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附錄 B 
 
例如 PU10 系統，取 100g  PO-7023、5g 1,4BD、Xg MDI。 
1. MDI 分子中的 NCO 百分比(NCO%)= [ ] 100⋅⋅
nM
fNCO =33.6%，[NCO] 
為 NCO 的克當量數=42，f 為官能基度，Mn為數目平均分子量。 
2. MDI 的 OH 價( −VOH )= [ ] 1000⋅⋅
nM
fKOH (mg/g)，[KOH]為 KOH 的克當 
量數=56.108 ，f 為官能基度，Mn為數目平均分子量。 
3. 綜合 1.與 2.可知， −VOH =33.6 × 13.35 
4. PU10 OH 價=
X
VOHX
++
⋅−⋅+⋅ −
5100
)8.124652.57100(  
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附錄 C-1 
 
 
圖 C-1 4,4 二苯甲基二異氰酸酯(MDI) FT-IR 標準圖譜 
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附錄 C-2 
 
 
圖 C-2 醋酸 FT-IR 標準圖譜 
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附錄 C-3 
 
 
圖 C-3 TEOT FT-IR 標準圖譜 
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附錄 C-4 
 
 
圖 C-4 丙烯酸 FT-IR 標準圖譜 
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附錄 C-5 
 
 
圖 C-5 乙醯甲基甲醇 FT-IR 標準圖譜 
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附錄 C-6 
 
 
圖 C-6 二乙醇胺 FT-IR 標準圖譜 
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附錄 C-7 
 
 
圖 C-7 二異丙醇胺 FT-IR 標準圖譜 
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附錄 D 
 
例如取 1g PU10 
1. 3-異氰酸丙基三乙氧基矽烷(IPTEOS)分子中的 NCO 百分比 
(NCO%)= [ ] 100⋅⋅
nM
fNCO ，[NCO]為 NCO 的克當量數=42，f 為官能 
基度，Mn為數目平均分子量。 
2. 3-異氰酸丙基三乙氧基矽烷的 OH 價( −VOH )= [ ] 1000⋅⋅
nM
fKOH (mg/g)， 
[KOH]為 KOH 的克當量數=56.108 ，f 為官能基度，Mn為數目平 
均分子量。 
3. 3-異氰酸丙基三乙氧基矽烷分子中的 NCO 百分比=17% 
4. 綜合 1.、2.與 3.可知， −VOH =17 × 13.35  
 
因此欲完全將 1g PU10 高分子鏈段上的 OH 官能基完全反應，須
取 x g 3-異氰酸丙基三乙氧基矽烷 : 0=
x
x
+
⋅⋅−⋅
1
)35.131722.111( →x=0.049。 
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附錄 E-1 
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圖 E-1 PT20C0 系統不同薄膜厚度下之(a)光吸收度；(b)光穿透率 
(c)紫外光(290-400nm)平均吸收度、平均穿透率；(d)UPF 值。 
 
  128
附錄 E-2 
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                  (d)  
 
圖 E-2 PT30C0 系統不同薄膜厚度下之(a)光吸收度；(b)光穿透率 
(c)紫外光(290-400nm)平均吸收度、平均穿透率；(d)UPF 值。 
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附錄 E-3 
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圖 E-3 PT40C5 系統不同薄膜厚度下之(a)光吸收度；(b)光穿透率 
(c)紫外光(290-400nm)平均吸收度、平均穿透率；(d)UPF 值 
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附錄 E-4 
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                  (d)  
 
圖 E-4 PT50C5 系統不同薄膜厚度下之(a)光吸收度；(b)光穿透率 
(c)紫外光(290-400nm)平均吸收度、平均穿透率；(d)UPF 值 
 
